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АННОТАЦИЯ 

Брошюра представляет собой обзор литера- 
турных данных по влиянию тонких металличе- 
ских, окисных и подобных им пленок, а также 
явлений поверхностной адсорбции в растворах, 
содержащих поверхностно активные вещества, 
или в электролитах на свойства металлов при 
испытаниях на растяжение, изгиб, ползучесть, 
усталость, на величину упругого последействия . 
и внутреннего трения и на способность метал- 
лов гасить колебания. Поскольку эти факторы 
оказывают наибольшее влияние на механичес- 
кие свойства монокристаллов, особое внима- 
ние уделяется изучению этих явлений. Одно- 
временно оценивается влияние этих факторов 
на механические свойства поликристалличес- 
ких металлов. Проводится критический обзор 
различных механизмов влияния состояния по- 
верхности на механические свойства металлов. 

Брошюра является одним из выпусков се- 
рии «Успехи физики металлов» и рассчитана 
на инженеров — металловедов и металлофизи- 
ков, а также может быть полезна студентам 
вузов и техникумов.
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ПРЕДИСЛОВИЕ РЕДАКТОРА РУССКОГО ПЕРЕВОДА 

В современной научной литературе все чаще появляются дан- 
ные о влиянии состояния поверхности металла на его свой- 
ства, особенно механические. Именно поэтому настоятельно 
необходим систематизированный обзор специальной литерату- 
ры, главным образом зарубежной, в которой приводятся дан- 
ные по изучению влияния пленок, образующихся на металлах 
при действии на них различных поверхностно активных ве- 
ществ. Таким обзором является статья И. Крамера и Л. Де- 
мера, которую мы издаем в виде одного из выпусков серии 
«Успехи физики металлов». Не ограничиваясь, однако, только 
этой задачей, авторы знакомят читателя с различными мето- 
дами, применявшимися разными исследователями для изуче- 
ния Механизма этого воздействия. В тех случаях, когда ре- 
зультаты отдельных работ не совпадают или приводят к про- 
тивоположным выводам, они не излагают своего мнения и не 
дают критической оценки, ограничиваясь изложением полу- 
ченных результатов. | 

Статья представляет определенный интерес, так как знако- 
мит со многими зарубежными работами, выполненными в 
этой важной области научного исследования.



ВВЕДЕНИЕ 

Начало изучению влияния поверхностных пленок на меха- 
нические свойства металлов было положено в 1934 г. Роско [1], 
установившим, что тонкие окисные пленки оказывают сильное 
влияние на механические свойства монокристаллов кадмия, 
повышая, как правило, их прочность. С тех пор проведено 
много экспериментальных работ, что позволило собрать до- 
полнительные факты. влияния весьма тонких пленок на меха- 
нические свойства металлов в определенных условиях. В ос- 
новном исследовалось влияние пленок на пластические свой- 
ства. 

Было предпринято несколько попыток рассмотреть общие 
закономерности изменения механических свойств в связи с по- 
верхностными явлениями. Доклад Глена [2], который, к сожа- 
лению, не был опубликован, является, вероятно, единственной 
попыткой составить содержательный критический обзор ра- 
бот в этой обширной области. В менее полном обзоре Андра- 
де [3] описываются по существу те же явления. Однако оба эти 
обзора устарели и ни в одном из них не затрагиваются воп- 
росы, связанные с усталостной прочностью и коррозионной 
усталостью материалов. В статьях Гилмана [4], Вейнера п 
Гензамера [5] имеются сжатые обзоры по некоторым специфи. 
ческим вопросам, касающимся влияния металлических пленок 
на отдельные механические свойства монокристаллов. Работа 
Лихтмана, Ребиндера и Карпенко [6] посвящена главным об- 
разом влиянию поверхностно активных сред на механические 
свойства твердых тел. 

Наша статья представляет собой обзор современного со- 
стояния вопроса о различных явлениях на поверхности метал- 
лов и включает экспериментальные данные о влиянии состоя- 
ния поверхности на свойства металлов при испытаниях на ра- 
стяжение, изгиб, ползучесть, усталость, на величину ненор- 
мального упругого последействия и внутреннего трения и на 
способность металлов гасить колебания. 

В статье не рассматриваются изменения, вызываемые про- 
цессами технологического упрочнения, включая поверхностное 
легирование и влияние внутренних напряжений, преднамерен- 
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HO создаваемых в поверхностных слоях. Эти процессы доволь- 
но широко освещаются в специальной литературе. Кроме то- 
го, не рассматриваются такие весьма важные факторы, оказы- 
вающие значительное влияние на механические свойства ме- 
таллов, как размер и форма образца, качество окончательной 
отделки поверхности, бомбардировка поверхности непроникаю- 
щими радиоактивными частицами, а также влияние состояния 
поверхности на поведение металла при износе. 

Мы рассматриваем влияние тонких металлических, окисных 
и подобных им пленок, а также явление поверхностной адсорб- 
ции в растворах, содержащих поверхностно активные вещест- 
ва, или в электролитах на механические свойства металлов. 
Было установлено, что эти факторы наиболее интенсивно влия- 
ют на большинство механических свойств монокристаллов и 
действуют гораздо слабее на свойства поликристаллических 
материалов. С целью более подробного выяснения механизмов 
деформации основное внимание уделялось изучению этих явле- 
ний на монокристаллах. Однако было установлено, что эти фак- 
торы часто оказывают значительное влияние на некоторые ме- 
ханические свойства поликристаллических металлов и поэтому 
имеют большое практическое значение.



ОКИСНЫЕ И МЕТАЛЛИЧЕСКИЕ ПЛЕНКИ 

Теория дислокаций на той стадии развития, какой она до- 
стигла в последние годы, позволяет предсказать характер по- 
ведения и влияние твердых поверхностных пленок на механи- 
ческие свойства металлических монокристаллов. 

Совершенно очевидно, что такая пленка может влиять на 
возникновение пластического течения, на скорость упрочнения, 
на общую форму кривой «напряжение — деформация», а так- 
же на характеристики разрушения. Большинство подобных ги- 
потез возникло на основе экспериментальных данных, полу- 
ченных за эти годы. Тем не менее представляется целесооб- 
разным обсудить некоторые идеи, объясняющие основы меха- 
низма влияния твердых поверхностно активных пленок на ме- 
ханические свойства, до рассмотрения результатов эксперимен- 
тальных исследований. 

Из теории дислокаций следует, что тонкая поверхностная 
пленка может оказать существенное влияние на возникновение 
скольжения в монокристаллах, если это скольжение вызывает- 
ся в основном источником, расположенным на поверхности. 
Фишер {7|] указывает, что поверхностный источник Франка — 
Рида может образоваться из сегмента дислокации, один ко- 
нец которого закреплен, а другой находится на поверхности 
монокристалла. Можно считать, что такой поверхностный ис- 
точник закреплен в точке вне кристалла, в результате чего его 
эффективная длина получается вдвое болыше действительной. 
Критическое напряжение для образования полупетли подоб- 
ным поверхностным источником составляет 

t./G 2 b/2L,, 

где С. — расстояние от закрепленной точки до поверхности; 
С — модуль сдвига; 
6 — величина вектора Бюргерса. 

Первоначальное напряжение, необходимое для активации 
источника Франка — Рида внутри кристалла 

«,/G mS b/L,,



где [.; — расстояние между закрепленными ‘точками. 

Если предположить, что Ё. и Ё; распределены в монокристал- 

ле статистически одинаково, то оказывается, что напряжение, 

необходимое для образования петель дислокаций у обычного 

поверхностного источника, может составлять около половины 

того напряжения, которое требуется для образования петель 

у обычного внутреннего источника. Это подтверждает идею о 
том, что поверхностные источники могут играть важную роль в 
деформации металлических монокристаллов. Если течение ме- 
талла обусловливается поверхностными источниками Франка — 
Рида, эта возможность возникает после того, как умеренное 
упрочнение поверхности металлического кристалла сможет соз- 
дать эквивалентное упрочнение всего монокристалла. В этом 
случае тонкая поверхностная пленка может повысить макси- 
мум вдвое действительное критическое приведенное напряже- 
ние сдвига монокристалла. 

Далее из теории следует, что дислокация, приблизившаяся 
к свободной поверхности монокристалла, будет испытывать 
притяжение, стремящееся удалить ее из монокристалла. Объ- 
яснение этого явления, данное Коттреллом {8], состоит в том, 
что работа, необходимая для продвижения дислокации через 
решетку, уменьшается вследствие отсутствия правильной 
структуры на кристаллической поверхности, в результате чего` 
энергия деформации поля напряжений перед дислокацией 

уменьшается. Окончательное состояние может быть представ- 
лено таким образом: по другую сторону границы на равном 
расстоянии от нее присутствует дислокация противоположного 
знака. Гаким образом, сила притяжения увеличивается по ме- 
ре того, как дислокация внутри кристалла приближается к 
поверхности. 

Однако поверхность металлического образца не может быть 
совершенно свободной от всяких загрязнений, особенно если 
металл находится на воздухе. Практически во всех случаях на 
поверхности образца образуется тонкая окисная пленка. При 
наличии такой пленки на поверхности монокристалла можно 
ожидать, что она будет оказывать влияние на дислокацию, 
приблизившуюся к поверхности. В этом случае возникают два 
типа нарушения сплошности структуры монокристалла: меж- 
ду металлическим монокристаллом и поверхностной пленкой и 
между пленкой и окружающей средой. Можно ожидать, что кри- 
сталлическая структура окисной или подобной ей пленки, а 
также металлической пленки, нанесенной на монокристалл, от- 
личается от структуры основного кристалла по типу кристал- 
лической решетки и, конечно, по расстоянию между атомами, 
в результате чего создается определенное несоответствие меж- 
ду атомными структурами. Кроме того, упругие свойства плен- 
ки и основного монокристалла обычно бывают различными. 

При приближении дислокации к покрытой пленкой поверх- 
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ности реального монокристалла могут создаться следующие 
ситуации: дислокация будет испытывать притяжение, но с 
меньшей силой, чем в том. случае, если бы поверхность была 
совершенно чистой; поверхность будет оказывать незначитель- 
ное влияние на дислокацию или дислокация будет отталки- 
ваться с силой, величина которой зависит от соотношения 
структурных характеристик и упругих свойств пленки и основ- 
ного монокристалла. В последнем случае напряжение, необ- 
ходимое для возникновения процесса скольжения, будет по- 
вышаться. Современное представление о разрушение метал- 
ла предполагает, что концентрация напряжений, вызванная 
скоплением дислокаций у препятствий, обусловливает доста- 
точно высокие напряжения, способные привести к зарождению 
трещины. Можно ожидать, что любые факторы, определяю- 
щие распределение дислокаций в металлическом монокристал- 
ле, будут влиять на характеристики разрушения. Тонкая плен- 
ка па поверхности может препятствовать распространению дис- 
локаций через пленку и вызывать их торможение. Возникаю- 
щая при этом концентрация напряжений будет способствовать 
образованию трещин и вызывать разрушение при значительно 
меньшей степени деформации, чем при отсутствии такой 
пленки. 

Все эти идеи, хотя они были рассмотрены лишь схемати- 
чески, целесообразно использовать для оценки некоторых из 
выполненных экспериментальных исследований. Это может 
облегчить понимание влияния тонких твердых поверхностных 
пленок на механические свойства металлов. В разных работах, 
проведенных в этой области, было использовано большое ко- 
личество разнообразных методов испытания. Однако целью 
всех этих работ являлось получение экспериментальных дан- 
ных о явлениях, связанных с возникновением, распространени- 
ем или завершением пластического течения. Рассматриваемые 
ниже экспериментальные работы излагаются в основном в со- 
ответствии с этой классификацией. 

Влияние пленок на критическое приведенное 
напряжение сдвига 

В 1934 г. Роско [!] показал на монокристаллической кадми- 
евой проволоке, что состояние поверхности оказывает исклю- 
чительно большое влияние на критическое приведенное нап- 
ряжение сдвига монокристаллов. Он указывает [9], что окисная 
пленка толщиной менее 20 атомов увеличивает критическое 
приведенное напряжение монокристаллов кадмия примерно на 
50%. С повышением толщины окисной пленки до 1200 атомов 
первоначальное напряжение сдвига повышается приблизитель- 
но на 100%. Он также установил, что при некоторой критичес- 
кой толщине поверхностной пленки эффект ее влияния умень- 
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шается с увеличением толщины образца. Роско не обнаружил 

зависимости между влиянием поверхностной пленки и ориен- 
тацией монокристаллов. После снятия окисной пленки с по- 
верхности монокристалла щеткой, смоченной разбавленной 
кислотой, критическое напряжение сдвига понижалось до нор- 
мальной величины. 

Роско полагал, что наблюдаемое упрочнение не может быть 
обусловлено прочностью окисной пленки, во-первых, из-за ма- 
лой ее толщины и, во-вторых, из-за заметного увеличения нап- 
ряжения течения по мере протекания процесса деформации. 
Если бы прочность пленки была определяющим фактором, при 
ее разрушении должно было бы происходить понижение нап- 
ряжения течения. Было высказано предположение, что наблю- 
даемое явление свидетельствует о возникновении процесса 
скольжения на поверхности монокристалла и распространении 
его внутрь. Роско предположил, что повышение прочности обус- 
ловливается залечиванием субмикроскопических трещин с по- 
мощью пленки, аналогично поведению каменной соли в воде 
[10]. 

Другие исследователи [11], также изучавшие влияние окис- 
ных покрытий на критическое напряжение сдвига, вызываю- 
щее скольжение в монокристаллах, в подтверждение результа- 
тов Роско показали, что при наличии на монокристаллах кад- 
мия, не содержащих азота, тонкой окисной пленки критическое 
напряжение сдвига повышается с 12 до 30 г/мм?. Харпер и 
Коттрелл [12], исследуя влияние различной обработки поверх- 
ности на пластические свойства монокристаллов цинка, также 
подтвердили наличие эффекта упрочнения, обнаруженного Рос- 
ко. Они показали, что электролитически полированные образ- 
цы имели критическое напряжение сдвига приблизительно 
33 г/мм?, тогда как образцы, протравленные в соляной кисло- 
те и выдержанные в атмосфере пара в течение одного часа, 
имели критическое напряжение сдвига до 65.г/мм?. 

При оценке этих данных необходимо учитывать, что сте- 
пень повышения критического напряжения сдвига зависит не 
только от особого состояния поверхности, но в значительной ме- 
ре и от способа определения критического напряжения сдви- 
га. Критическое напряжение сдвига определяется по-разному: 
как напряжение, при котором обнаруживается первое замет- 
ное отклонение от упругого поведения (что в сильной степени 
зависит от точности измерения деформации), как точка пере- 
сечения упругого участка и начального участка пластической 
деформации ‘на кривой «напряжение — деформация» при их 
продолжении или как напряжение при произвольно выбранном 
значении деформации, которое может колебаться от 0,05 до 
0,5%. 

Истинный механизм упрочнения, создаваемого поверхност- 
ной пленкой, может быть определен. в зависимости от того, ка. 
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кое из двух напряжений — напряжение, вызывающее скольже- 
ние, или напряжение, необходимое для продолжения скольже- 
HHA, — будет возрастать. В одном из первых исследований 
Харпера и Коттрелла [12], посвященного этому вопросу, была 
детально изучена самая ранняя стадия пластического течения; 
она определялась на двух группах монокристаллических образ- 
цов: полированных электролитически и слегка протравленных 
разбавленной соляной кислотой до образования тонкой поверх- 
ностной пленки. Напряжение течения измерялось при растяже- 
нии на 0,05; 0,1; 0,5 и 1,0%. В результате было показано, что 
при скорости деформации приблизительно в 10-2 сек! пласти- 
ческая деформация образцов обеих групп начинается при одном 
и том же критическом напряжении сдвига и что повышения 
прочности протравленных образцов не наблюдается до тех пор, 
пока не осуществится некоторая пластическая деформация. 
Однако при меньшей скорости деформации (10-7? сек!) не наб- 
людалось никакого различия в поведении полированных и про- 
травленных образцов. Отсюда был сделан вывод, что большая 
прочность протравленных образцов является результатом ди- 
намического эффекта, связанного скорее с величиной и ско- 
ростью пластического течения, чем с напряжением, необходи- 
мым для начала течения. 

Опыты по определению влияния окисных пленок на величи- 
ну критического напряжения были проведены также на метал- 
лах с другой (негексагональной) кристаллической структурой. 
Такамура [13] сравнил кривые «напряжение — деформация», 
получающиеся для монокристаллов алюминия, с окисной плен- 
кой различной толщины. Помимо измерения деформации, оп- 
ределялась величина макроскопического закручивания вокруг 
оси растяжения в процессе пластического растяжения. Опыты 
проводились на специальном приборе, позволяющем осуществ- 
лять такое закручивание. Аналогичное закручивание монокри- 
сталлических прутков производилось также Пакстоном и Кот- 
треллом [14]. Результаты, полученные при испытаниях двух 
монокристаллов алюминия, приведены на рис. 1. Толщина 

о 

окисного покрытия составляла 100 и 500 А (кристаллы Аи В 
соответственно). Как сообщает Такамура, критическое приве- 
денное напряжение сдвига равнялось в этих опытах 76 и 
174 г/мм? (как показано стрелками на рисунке). 

В опытах Такамура было установлено, что закручивание 
монокристалла происходит в процессе пластического растяже- 
ния и является весьма чувствительным показателем скольже- 
ния. При микроскопическом исследовании образца с более 
толстой анодной пленкой полосы сдвига не обнаруживались 
вплоть до предела текучести, в то время как закручивание на- 
чиналось при гораздо более низком напряжении. [10 мнению Та- 
камура, этот факт служит убедительным доказательством того, 
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что субмикроскопическое тонкое скольжение осуществляется 
еще задолго до достижения предела текучести, однако при этом 
дислокации, приближающиеся к поверхности, задерживаются 
поверхностной пленкой. С этой точки зрения за предел теку- 
чести принимается напряжение, при котором поверхностная 
пленка не может более противостоять давлению заторможенных 
дислокаций. 

Флешер и Чалмерс [15], изучая влияние масштабного фак- 
тора на деформацию алюминия, также сделали некоторые вы- 
воды относительно влияния окисной пленки. Анализ получен- 
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Рис 1. Кривые изменения угла закручивания и деформации 
сдвига в зависимости от напряжения, полученные для моно- 
кристаллов алюминия с окисной пленкой различной тол- 

щины [13] 

ных ими данных дает возможность установить, что эффектив- 
ная прочность тонкой окисной пленки при сдвиге приблизитель- 
но равна теоретической прочности совершенного твердого тела. 
Они пришли к выводу, что причиной высокой прочности плен- 
ки является либо торможение дислокаций, перемещающихся 
внутри кристалла, либо подавление поверхностных источников. 
Согласно Хэду [16], для того чтобы противостоять движению 
дислокаций, окисная пленка должна иметь больший модуль 
сдвига, чем основной материал. Этим можно объяснить тот 
факт, что масштабный фактор оказывает большее влияние на 
предел текучести алюминия и кадмия [9] и меньшее на медь [17]. 
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Андраде и Гендерсон [18] указывают, что загрязнение по- 
верхности монокристаллов серебра, происходящее при выдерж- 
ке его на воздухе при комнатной температуре, лишь несколько 
повышает величину критического напряжения сдвига, но в то 
же время существенно сказывается на величине упрочнения 
после значительно более высокой степени деформации. 

Влияние различных металлических пленок, осажденных на 
поверхности металлических монокристаллов, на величину кри- 
тического напряжения сдвига изучалось рядом исследователей. 
Типсетт и Кинг [19] установили, что тонкие пленки золота по- 
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Рис. 2. Кривые ‘деформации образцов, вырезанных из мо- 
нокристалла кадмия [19]: 

о 

1] — образцы, покрытые плеикой золота толщиной 1200 А; 2 — отож- 
женные образцы 

вышают напряжение, при котором начинается пластическая 
деформация монокристаллов кадмия, примерно на 25% по 
сравнению с критическим напряжением сдвига для монокри- 
сталлов без покрытия. Они показали, что величина напряже- 
ния не изменяется с увеличением толщины пленки в пределах 

о 

от 1500 до 24000 А и что эффект влияния пленки лишь незна- 
чительно возрастает при увеличении скорости деформации до 
величины, превышающей обычную скорость деформации в че- 
тыре раза, а именно до 0,25 мм/мин. Полученные ими экспе- 
риментальные кривые приведены на рис. 2. Первоначальные 
углы между ‘осью образца и плоскостью сдвига Хо и направле. 
нием сдвига № соответственно равны 14,5 и 15°. 

Гилман и Рид [20] установили, что медные пленки, нане- 
сенные гальваническим путем, смещают вверх кривые растя- 
жения монокристаллов цинка, свинца и олова. Это смещение 
настолько велико, что его нельзя объяснить только прочностью 
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меди. Разница между кривыми растяжения при средних сте- 

пенях деформаций (порядка 10%) больше, чем при малых. 

Аналогичные результаты были получены для медного, никеле- 

вого, золотого и цинкового гальванических покрытий, толщи- 
о 

ной от 700 до 6000 А. Степень влияния медного гальваническо- 
го покрытия определенной толщины на критическое напряже- 
ние слвига колеблется в зависимости. от ориентации монокри- 
сталлов (рис. 3). В этой работе наблюдалось также изменение 
критического напряжения, необходимого для двойникования. 
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Рис. 3. Изменение критического напряжения монокри- 
сталлов цинка, покрытых медной пленкой, в зависимо- 

сти от ориентащии монокристалла [20]: 
7. — критическое напряжение сдвига монокристалла с пленкой; 

tT, — критическое напряжение сдвига монокристалла с чистой 

поверхностью; А — деформация осуществляется путем двойни- 
кования; Б — деформация осуществляется путем скольжения; 

о 

| — медная пленка толщиной 900 А; 2 — медная пленка толщи- 
о 

ной 3300 А 

Гилман [4] сравнил кривые ‘растяжения, получающиеся для 
монокристалла цинка, покрытого медной пленкой, и монокри- 
сталла с чистой поверхностью (полученной травлением в соля- 
ной кислоте) и сделал при этом несколько иные выводы. Ана- 
лизируя кривые, подобные кривым, приведенным на рис. 4, он 
установил. что медь либо не оказывает никакого влияния, либо 
незначительно изменяет начальное напряжение, вызывающее 
течение монокристалла с покрытием, но что начальная скорость 
упрочнения у этого кристалла выше, чем у монокристалла с 
чистой поверхностью. По его мнению, тот факт, что поверхно- 
стные пленки незначительно влияют на критическое напряже- 
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ние течения монокристаллов, свидетельствует о том, что плен- 
ки не выдерживают полной нагрузки. | 

Гарстон, Хоникомб и Гритэм [21] исследовали влияние бо- 
лее толстых металлических пленок (осажденных электролити- 
ческим путем), чем те, которые изучал Гилман. Они установи- 

ли, что никелевое покрытие толщиной 10 000 А не влияет на 
прочностные характеристики монокристаллов меди, но что при 

о 

нанесении дополнительного слоя хрома толщиной 10 000 А 
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Рис. 4. Кривые деформащии монокристалла цинка, покры- 
о 

того медной пленкой толщиной 1000 А (1) и монокристал- 
ла с чистой поверхностью, полученной ‘травлением (2); 

Хо = № = 54°; диаметр монокристалла 4 мм [4] 

происходит заметное увеличение критического напряжения 
сдвига и исчезновение |-го участка на кривой «напряжение — 
деформация» (рис. 5). Толщина пленки в этом случае была зна- 
чительно больше, чем в ранее рассмотренных работах. 

Недавно были выполнены два новых исследования, в кото- 
рых изучалось влияние металлических поверхностных пленок 
на критическое напряжение сдвига. В отличие от предыдущих 
исследований, в этой работе образцы нагревались перед испы- 
танием для того, чтобы вызвать заметную диффузию между 
пленкой и основным металлом; поэтому на их поверхности или 
в непосредственной близости образовывался легированный слой. 

В работе Рози [22] монокристаллы меди, покрытые слоем 
серебра толщиной 4 Хх 10-* см, подвергались специальной тер- 
мической обработке с целью создания поверхностного легиро- 
ванного слоя путем диффузии. При металлографическом: ис- 
следовании был обнаружен поверхностный легированный слой 
толщиной ЗХ 10? см, что составляло очень незначительную 
долю от диаметра монокристалла (-9,5 мм). Данные, полу- 
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ченные Рози, свидетельствуют о том, что критическое напря- 
жение сдвига, вызывающее начало пластического течения, не 
меняется в присутствии серебряного гальванического покры- 
тия, но значительно возрастает (примерно на 50%) в случае 
диффузии серебра из пленки в монокристалл меди с образова- 
нием на поверхности слоя сплава Си — Аг. Первый вывод Ро- 
зи подтверждает данные Гарстона, Хоникомба и Гритэма [21], 
второй — свидетельствует В 
пользу его предположения о 
том, что начало пластического 7 
течения в металлических моно- 
кристаллах — обусловливается 
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Рис. 6, Кривые деформации моно- 
кристаллов меди с различной обра- 

боткой поверхности [22]: 

Рис. 5. Влияние поверхностного 
покрытия Wa область легкого 
скольжения у аналогично ориенти- 
рованных монокристалло еди | — после травления в азотной кислоте 

P +“ в Men (22,1 г/мм?). 2— после покрытия пленкой 
—4 “ 

. `ере 21,8 г/мм°); 
I - алл оверх- серебра толщиной 4Х10 см (21, ; 

ость. 2, Монокристалл © двухелой. 3 — после легирования серебром 
‘ (18,5 г/мм?); 4 — монокристалл сплава ным никельхромовым покрытием меди с серебром (0,5% Аа. 17.8 г/мм?) 

на поверхности монокристалла, а не дислокациями, располагаю- 

щимися на внутренних поверхностях (таких, как малоугловые 
границы). | 

На основании полученных данных Рози предположил, что 

повышение критического напряжения при наличии легирован- 

ного слоя, вероятнее всего, связано с предложенным Коттрел- 

лом механизмом закрепления поверхностных дислокаций диф- 
фундирующими атомами серебра. По кривым деформации 
(рис. 6) можно судить о том, что монокристалл сплава меди 
с 0,54% Ае, выращенный в тех же условиях и имеющий такую 
же ориентацию, что и монокристаллы меди, обладает пример- 
но таким же высоким критическим напряжением сдвига, как и 
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монокристалл меди, имеющий поверхностный легированный 
слой, полученный при диффузии серебра. 

Адамс [23] также подтвердил важное значение поверхност- 
ных источников дислокаций. Монокристаллы меди с различной 
концентрацией цинка в поверхностном слое испытывались на 
растяжение. У монокристаллов с невысоким содержанием цин- 
ка в поверхностном слое после небольшой предварительной 
деформации и отжига при 200” С наблюдалась площадка теку- 
чести, в то время как у монокристаллов с большим содержа- 
нием цинка в поверхностном слое площадка текучести отсут- 
ствовала. Предварительная деформация оказывает влияние на 
характер течения монокристаллов как с высоким, так и с низ- 
ким содержанием цинка в поверхностном слое. Известно, что 
чистая медь не имеет площадки текучести; увеличение содер- 
жания цинка повышает критическое приведенное напряжение 
сдвига. По мере увеличения содержания цинка в поверхност- 
ном слое, напряжение, необходимое для активации поверхност- 
ных источников дислокаций, также увеличивается [23]. Пло- 
щадка текучести исчезает, когда содержание цинка достигает 
такой величины, что напряжение, необходимое для активации 
источников дислокаций внутри кристалла, становится меньше 
напряжения, необходимого для активации поверхностных 
источников. Поэтому в монокристаллах с высоким содержанием 
цинка в поверхностном слое площадка текучести не выявляет- 
ся; в этом случае действие поверхностных источников дисло- 
каций может быть подавлено упрочнением за счет легиро- 
вания. 

Данные о величине критического напряжения сдвига, полу- 
ченные Адамсом [23], показывают, что неболышое легирование 
поверхности монокристаллов меди цинком оказывает более 
эффективное действие в отношении их упрочнения, чем леги- 
рование большими количествами цинка. 

Критическое напряжение сдвига монокристалла меди в за- 
симости от содержания цинка в поверхностном легированном 
слое [23] изменяется так: 

Критическое приведенное Содержание цинка в по- 
напряжение сдвига, г/мм? верхностном слое, % 

56,5 0 
75 0,33 

101 1 
149 8 
136 12 

Несмотря на некоторый разброс полученных данных, наб- 
людается отчетливо выраженная тенденция к резкому возраста- 
нию критического напряжения сдвига с увеличением концен- 
трации цинка. Так, критическое напряжение сдвига увеличи- 
вается в среднем с 50—60 г/мм? для чистой меди до 100 г/мм? 
при увеличении содержания цинка в поверхностном слое 

21 19



до 1%. Затем критическое напряжение сдвига повышается зна- 
чительно медленнее и достигает лишь 150 г/мм? при увеличе- 
нии концентрации цинка в поверхностном слое до 8%. Адамс 
[23] считает, что упрочнение монокристаллов, в которых дейст- 
вуют поверхностные источники дислокаций, создается непосред- 
ственно за счет цинка. Цинк препятствует процессу образова- 
ния дислокационных петель в поверхностном легированном 
слое. В случае, когда внутренние поверхностные источники 
дислокаций становятся активными, цинк косвенно влияет на 
упрочнение поверхностного слоя: легированная поверхность не 
мешает процессу образования петель дислокаций, а только 
препятствует их выходу после того, как они уже образовались. 
В этом случае легированная поверхность не является очень 
эффективным упрочнителем. Поверхностный слой может за- 
держать первую петлю, однако, согласно Коттреллу [8], другие 
петли будут скапливаться позади него, повышая папряжение 
у первой петли во столько раз, сколько дислокаций содержит- 
ся в заторможенной группе, и эффект упрочнения поверхности 
перекрывается совместным действием этих. петель. Поэтому, 
если поверхностные источники вдвое эффективнее внутренних, 
то критическое напряжение сдвига для меди может вначале 
быстро повыситься до величины, превышающей вдвое первона- 
чальное значение, а затем лишь медленно возрастать’ по мере 
дальнейшего увеличения содержания цинка. 

Удаление поверхностного слоя с невысоким содержанием 
цинка значительно снижает прочность и вызывает исчезнове- 
ние площадки текучести. Кроме того, монокристаллы с поверх- 
ностью, легированной цинком, должны иметь такое же крити- 
ческое напряжение сдвига как и однородные монокристаллы 
а-латуни, с тем же содержанием цинка, что и в легированном 
поверхностном слое. При проведении такого сравнения Адамс 
[23] получил удовлетворительное совпадение значений крити- 
ческого напряжения сдвига. 

Критическое напряжение двойникования 
в металлических монокристаллах 

Для монокристаллов кадмия, как и для монокристаллов 
цинка, наблюдалось влияние поверхностной пленки на процесс 
двойникования. Например, Гилман [24] наносил методом элек- 
тролитического осаждения поликристаллическую пленку меди 

толщиной —4000—5000 А на предварительно очищенную (пос- 
ле погружения на 5 мин. в 10%-ный раствор НС!) поверх- 
ность монокристалла цинка. Это заметно увеличивало крити- 
ческое напряжение, необходимое для возникновения двойнико- 
вания в монокристаллах, ориентированных таким образом, что 
первоначальная деформация путем сдвига является ничтож- 
ной. Увеличение напряжения, необходимого для возникновения 
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двойникования при растяжении, колебалось приблизительно в 

пределах от 40 до 100%. Гилман указывает, что это явление 

вряд ли связано только с механической прочностью меди, по- 
скольку напряжение, возникающее в пленке при нагружении, 

составляет ^1500 кг/см?, тогда как предел прочности чистой 
меди колеблется обычно в пределах около 23 ке/мм?, а 
предел текучести еще значительно ниже. Вероятно, этот 
эффект вызван взаимодействием между цинком и медной плен- 
кой. Гилман предположил, что обнаруженное. явление можно 
объяснить с позищий дислокационной теории двойникования, 
предложенной Коттреллом и Билби [25]. 

Кинг (26] получил аналогичные результаты при изучении 
влияния состояния поверхности на характер двойникования в 
монокристаллах кадмия. Однако в этом случае поверхностная 
пленка состояла из окиси ‘либо гидроокиси. Он наблюдал уве- 
личение отношения напряжения, необходимого для возникнове- 
ния двойникования в окисленном образце, к напряжению, не- 
обходимому для возникновения двойникования в неокисленной 
части того же монокристалла (отношение напряжений двой- 
никования). Ориентация монокристаллов изменялась в таких 
пределах, чтобы пластическая деформация путем скольжения 
не могла в них осуществиться до начала процесса двойнико- 
вания. Отношение напряжений двойникования повышалось по 
мере увеличения длительности окисления и стремилось к пре- 
дельному значению (30%). Отношение напряжений двойнико- 
вания у образцов, покрытых гидроокисной пленкой, нанесенной 
электролитическим путем, увеличилось до 50%. Удаление по- 
верхностного слоя в каждом случае снижало напряжение двой- 
никования до первоначального значения. 

Более детальное исследование влияния медной пленки на 
характер двойникования монокристаллов цинка было проведе- 
но Гилманом и Ридом [20]. Частично эти данные представлены 
на рис. 3. Они иллюстрируют влияние ориентации на отноше- 
ние критического напряжения двойникования для монокри- 
сталла с покрытием к критическому ‘напряжению двойникова- 
ния для монокристалла с чистой поверхностью. Установлено, 
кроме того, что медная пленка изменяет вид полос двойнико- 
вания, образующихся в монокристаллах цинка. В образцах 
монокристалла с чистой поверхностью наблюдались более ши- 
рокие полосы двойникования, чем в образцах с покрытием. 
Гилман и Рид считают, что разница в ширине полос двойни- 
кования может отражать непосредственное влияние медной 
пленки на рост двойников. С другой стороны, пленка может 
влиять только на зарождение полос двойникования, а разница. 
в их толщине обусловлена. тем, что большинство двойников в 
той части монокристалла, где имеется покрытие, образуется 
при более высоком напряжении, чем двойники, возникающие в 
части образца с чистой: поверхностью. 
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Влияние пленок на форму кривой 
напряжение — деформация 

Андраде и Гендерсон [18] отмечают, что окисная пленка, 
повышая до некоторой степени критическое напряжение сдви- 
га монокристалла серебра, оказывает значительно более силь- 
ное воздействие после того, как образец пластически деформи- 
ровался (путем скольжения) на несколько десятков процен- 
тов. В одном характерном случае влияние очень тонкой окис- 
ной пленки на деформационное упрочнение монокристалла ока- 
залось столь большим, что после деформации 20% прочность 
монокристалла повысилась в 10 раз, по сравнению с прочностью 
монокристалла с чистой поверхностью. Длина первого участка 
на кривой деформации также уменьшилась. 

Гилман и Рид [20] указывают, что разница между напря- 
жениями сдвига для чистой и покрытой медью частями моно- 
кристалла цинка получается обычно при критическом напря- 
жении сдвига меньше, чем после удлинения на 10%. Данные 
их испытаний для двух серий монокристаллов приведены на 
рис. 7. Первоначальная скорость деформационного упрочнения 
у монокристалла с покрытием выше, чем у монокристалла с 
чистой поверхностью (рис. 7, а). При больших степенях дефор- 
мации скорость упрочнения монокристалла с покрытием умень- 
шается и затем в значительном интервале деформаций обе кри- 
вые идут почти параллельно друг другу. Путем соответствую- 
щего анализа Гилман [4] показал, что тонкие пленки при обыч- 
пых условиях нанесения покрытия не намного прочнее основ- 
ного материала. Допустив, что механическая прочность самой 
пленки обусловливает разницу в прочности двух монокристал- 
лов, Гилман показал, что для этого пленка должна была бы 
выдерживать напряжение, превышающее в 20 раз нормальный 
предел текучести меди. Он проверил прочность осажденных 
поликристаллических пленок и нашел, что они не намного 
прочнее основного материала. Очевидно, упрочняющее влияние 
пленки обусловливается взаимодействием между пленкой и 
монокристаллом, как указывалось ранее {1]. 

По мнению Гилмана [4], это взаимодействие заключается 
в том, что пленка препятствует движению дислокаций, в ре- 
зультате чего создаются заторможенные группы. Это при- 
водит к возникновению внутреннего напряжения обратного 
знака, действующего на источники дислокаций, которое несколь- 
ко уменьшает влияние приложенного напряжения. Приложен- 
ное напряжение должно возрастать с увеличением степени де- 
формации, которое происходит со скоростью несколько больше 
обычной, и до тех пор, пока заблокированные дислокации не 
пройдут через поверхностную пленку. К этому моменту создает- 
ся устойчивое состояние, когда скорость прохождения дислока- 
ций через пленку равняется скорости их перемещения внутри 
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монокристалла к поверхности. В результате монокристаллы с 
покрытием упрочняются при более высоком напряжении, чем 
монокристаллы с чистой поверхностью. — 

В опытах Гилмана и Рида [20] поверхностная медная плен- 
ка не отслаивалась от поверхности монокристалла даже пос- 
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Рис. 7. Кривые растяжения монокристаллов цинка [20]: 
{ — монокристалл с чистой поверхностью; 2 — монокристалл 

о 

с поверхностной медной пленкой толщиной 900 А; 3- моно- 
о 

кристалл с поверхностной медной пленкой толщиной 750 А 

ле удлинения его на 20$, по-видимому, она пластически де- 
формировалась без разрушения. 

Влияние ориентации монокристаллов на форму кривой де- 
формации становится ясным при сравнении рис. 7, а (хо = 40°, 
№ = 44°) и 7,6. Монокристаллы, у которых углы % и 
Л равны 13 и 19° соответственно (рис. 7, 6), первоначально 
деформировались путем скольжения, а затем, когда в резуль- 
тате поворота плоскостей базиса х уменьшился, они стали де- 
формироваться путем двойникования. Это наблюдалось внача- 
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ле в непокрытых пленкой частях монокристалла и привело к 
увеличению скорости упрочнения, в результате чего произошло 
пересечение двух кривых. 

Данные Гилмана [4], полученные им для другой серии пок- 
рытых медью монокристаллов цинка, представлены на рис. 8. 
В этом случае скорость упрочнения монокристаллов цинка с 
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Рис. 8. Кривые деформации монокристаллов цинка с медной 
о 

поверхностной пленкой толщиной 850 А (1) и с чистой по- 
верхностью полученной травлением (2); о = № = 27°; диа- 
метр монокристаллов 4 мм. При деформ, allay сдвига, рав- 
ной 1204$, нагрузка снималась; затем юба монокристалла 
выдерживались при комнатной температуре в течение 24 ч 
для осуществления процесса возврата, ‘после чего снова. 

нагружались [4] 

покрытием увеличивается с повышением степени деформации 
быстрее, чем скорость упрочнения монокристаллов с чистой 
поверхностью. 

Липсетт и Кинг [19], исследуя влияние золотых пленок на 
свойства монокристаллов кадмия, указывают, что они изменяют 
форму кривых деформации. Авторы также установили, чго 
влияние пленки на форму кривой деформации зависит от ориен- 
тации монокристалла. Кривые деформации для одной серии 
испытанных ими монокристаллов представлены на рис. 2. Сле- 
дует указать, что кривая деформации покрытого пленкой об- 
разца вначале повышается до значений, лежащих выше кривой 
деформации образца с чистой поверхностью, а затем распола- 
гается над ней на одном и том же уровне до тех пор, пока не 
будет достигнута деформация сдвига 200%. После этого начи- 
нается быстрое увеличение скорости упрочнения. Такое поведе- 
ние типично для монокристаллов, у которых угол Хо равен при- 
мерно 15°, Для монокристаллов с более высокими значениями 
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угла у, и для пленок толщиной -—12 000 А кривые деформации 
монокристаллов — покрытых пленкой и с чистой поверхностью —- 
вначале резко отличаются по своему положению друг от друга. 
а затем по мере увеличения степени деформации путем сколь- 
жения обе кривые постепенно сближаются. На рис. 1 были при- 
ведены типичные кривые деформации, полученные Такаму- 
рой [13] при исследовании влияния анодных поверхностных 
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Рис. 9. Кривые изменения угла закручивания (а) и деформации 
сдвига (6) в зависимости от напряжения, полученные для моно- 

кристаллов алюминия.с анодным покрытием различной 
толщины [13]: 

    
о о 

1 — толщина пленки 100 А; 2 — толщина пленки 500 А 

пленок на пластическую деформацию алюминия. Такамура уста- 
новил, что поверхностные пленки обычно повышают целиком 
всю кривую деформации. Однако иногда для монокристаллов 
с осями, располагающимися близко к транице [001] —{111]} 
стереографического треугольника, получались кривые деформа- 
ции, пересекающиеся при некоторых степенях деформации. При 
больших степенях деформации кривая деформации монокри- 
сталла с более толстым покрытием ‘располагалась ниже кривой 
деформации монокристалла с более тонким покрытием (рис. 9). 

Было замечено также, что кривая деформации образца с 
более толстой анодной пленкой не имеет первого участка в от- 
личие от кривой для образца с более тонкой пленкой. Такамура 
объяснял пересечение кривых на рис. 9 различием в количестве 
образующихся в этих двух образцах неоднородных участков 
структуры, таких как полосы сброса и особенно «полосы вто- 
ричного сдвига» [27|, которые способствуют интенсивному упроч- 
нению. Поверхностная пленка препятствует развитию таких 
неоднородных участков структуры. 
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В опытах с металлом, имеющим кубическую гранецентриро- 
ванную решетку, Гарстон, Хоникомб и Гритэм [21] установили, 
что покрытие монокристалла меди пленкой приводит к исчез- 
новению первого участка ‘на кривой деформации, в отличие от 
кривой деформации образца без покрытия (см. рис. 5). Однако 
кривые деформации этих двух монокристаллов сближаются 
после того, как деформация сдвига превысит 3%. 

Рози [22] исследовал монокристаллы меди, покрытые слоем 
серебра и монокристаллы меди, поверхность которых была очи- 
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Рис. 10. Кривые деформации монокристаллов меди оди- 
наковой ориентации с различной обработкой поверх- 

ности [22]: 
| — после травления в азотной кислоте (13,1 г/мм?); 2 — после 

покрытия серебряной пленкой, толщиной 4х 10— “см (13,4 г/мм?): 
3 —с легированвым серебром поверхностным слоем (11,6 г/мм?) 

щена травлением. Осажденная серебряная пленка не влияет ни 
на’коэффициент деформационного упрочнения, ни на общую 
форму кривой деформации, тогда как пленка медно-серебряного 
сплава, полученная путем диффузии, вызывает не только значи- 
тельное уменьшение коэффициента упрочнения при деформации 
путем сдвига, но также приводит к появлению области легкого 
скольжения (см. рис. 6). Это имеет место несмотря на то, что 
при выбранной ориентации монокристаллов в самом начале 
пластического течения обычно происходит множественное сколь- 
жение. 

Испытания другой серии монокристаллов, ориентированных. 
таким образом, чтобы обеспечить возникновение области легко- 
го скольжения (рис. 10), показали, что простое серебряное 
покрытие вызывает небольшое уменьшение области легкого 
скольжения, но не оказывает никакого влияния на упрочнение 
при деформации путем сдвига на последующих стадиях пласти- 
ческого течения. 
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При поверхностном легировании область легкого скольже- 
ния распространяется до более высоких значений деформации 
и величина общего упрочнения при деформации путем сдвига, 
связанная как с легким скольжением, так и с областью более 
интенсивного упрочнения, уменьшается. Рози сделал вывод, что 
влияние поверхностного легирования на пластические свойства 
металлических монокристаллов аналогично влиянию, которое 
оказывает легирование основного металла на критическое на- 
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Рис. 11. Кривые деформации трех пар монокри- 
, сталлов различной ориентации, но с одинаковым 

содержанием цинка в поверхностном слое 123] 

пряжение сдвига при течении, и что величина легкого скольже- 
ния возрастает, а упрочнение при деформации путем сдвига, 
связанное с полной кривой растяжения, уменьшается. 
. При наложении кривых ‘растяжения, полученных Адам- 
сом [23] для монокристаллов с одинаковой ориентацией (и ис- 
ключении площадок текучести, образующихся в результате 
промежуточных отжигов при низких температурах), можно 
изучить влияние различного содержания цинка в поверхностном 
слое ‘монокристаллов меди на форму кривых деформации. 

На рис. 11 совмещены некоторые кривые деформации, полу- 
ченные Адамсом, что позволяет сравнить кривые деформации 
для трех пар монокристаллов с различной ориентацией, которая 
выбиралась таким образом, чтобы кривые имели различную 
величину области легкого скольжения. Для каждой пары рас- 
смотрено влияние увеличения содержания цинка в поверхност- 
ном слое в пределах от 1 до 8%. Увеличение содержания цинка, 
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помимо повышения критического напряжения сдвига при тече- 
нии, увеличивает область легкого сдвига (в тех случаях, когда 
таковая существует), но не оказывает значительного влияния на 
скорость упрочнения после этой стадии деформации. Однако 
последний ‘эффект зависит в некоторой степени от ориентации 
монокристаллов, выбранных для сравнения. 

Рози [29] изучил влияние содержания примесей в твердом 
растворе на общую форму кривой деформации при сдвиге. Из 
анализа данных этой работы следует, что чем выше содержание 
примесей, тем больше протяженность первого участка. Хотя, 
как указывает Рози, этот вывод кажется на первый взгляд про- 
тиворечащим результатам, полученным Люке и Ланге [30], а 
также Андраде и Гендерсоном [18], которые не наблюдали пер- 
вого участка на кривых растяжения алюминия и никеля техни- 
ческой чистоты, тем не менее, исходя из природы присутствую- 
щих примесей в этих материалах {особенно для алюминия), 
можно предположить, что не все они способны образовывать 
твердые растворы. Согласно выводам Рози, можно ожидать, что 
нерастворимые примеси, особенно если они располагаются в 
участках вблизи дислокаций, образующих границы блоков 
мозаики, будут препятствовать движению дислокаций. В ре- 
зультате среднее расстояние между плоскостями скольжения 
уменьшится, что, в свою очередь, приведет к увеличению ско- 
рости упрочнения, возникающего сразу после начала пласти- 
ческого течения. Этим объясняется отсутствие первого участка 
на кривых деформации для материалов технической чистоты 
с включениями второй фазы. Увеличение протяженности первого 
участка на кривых деформации с повышением содержания при- 
месей сопровождается повышением предела текучести, что, 
вероятно, вызывается закреплением источников дислокаций 
атомами примесей в соответствии с механизмом, предложенным 
Котреллом {8] или Сузуки [31]. 

Влияние скорости деформации на форму кривых 
«напряжение — деформация» 

Как указывает Гилман [4], влияние поверхностных пленок 
на прочность металлов зависит от скорости деформации. Ок 
изучал влияние скорости деформации на прочность цинковых 
монокристаллов, покрытых медью. Толщина медной пленки со- 

о 

ставляла 600 А. При увеличении скорости деформации с ЗХ 
Хх 10-5 до ЗХ 10-4 сек-! напряжение, соответствующее 0,05% 
удлинения, увеличивалось для монокристалла с чистой поверх- 
ностью (полученной травлением) на 1,5%, а для монокристалла 
с медной пленкой на 9,5%. С другой стороны, Липсетт 
и Кинг [19] не обнаружили заметного усиления влияния золотой 
пленки на прочность кадмиевых монокристаллов при увеличении 
скорости растяжения в четыре раза. Поэтому представляется 
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целесообразным продолжить исследование влияния скорости де- 

формации на прочность монокристаллов с покрытием и получить 

дополнительные экспериментальные данные. 

Микроструктурные признаки деформации 

В некоторых работах по изучению влияния состояния поверх- 
ности на свойства металлов при испытании на растяжение, рас- 
сматривалось влияние поверхностных пленок на структурные 
признаки деформации. Эти данные имеют большое значение, по- 
скольку помогают понять механизм влияния поверхностных 
пленок. 

Гилман [4] исследовал рентгенографическим путем участки 
монокристаллов цинка, покрытых и не покрытых медью и де- 
формированных растяжением. Исследование проводилось срав- 
нением кривых, снятых на рентгеновском спектрометре в мед- 
ном излучении. У монокристаллов с медным покрытием поверх- 
ностные слои деформировались более интенсивно по сравнению 
с монокристаллами с чистой поверхностью. Кроме того, было 
установлено, что у монокристаллов, покрытых медью, наиболь- 
шие искажения решетки наблюдаются у поверхности, а не 
внутри монокристалла. Локальное искажение решетки у поверх- 
ности ‘благодаря существованию пленки свидетельствует о на- 
личии локальной концентрации дислокаций, которая создается 
вследствие того, что пленка препятствует выходу их на поверх- 
ность монокристалла. Кроме того, Гилман указывает, что У по- 
верхности монокристалла возникают как упругие, так и пласти- 
ческие искажения решетки, чем и объясняется влияние пленки 
на скорость упрочнения. 

Такамура [13], исследуя влияние окисной пленки на свойства 
алюминиевых монокристаллов, обнаружил специфическое из- 
менение микроструктуры, связанное с наличием поверхностной 
пленки. Как указывалось выше, поверхностная пленка подав- 
ляет развитие полос сброса и полос вторичного скольжения. Он 
обнаружил, что пленка препятствует появлению тонких линий 
скольжения. Это явление наблюдалось также Брауном и Хони- 
комбом [28]. Кроме того, на алюминиевых монокристаллах, 

о 

покрытых анодными пленками толщиной более 300 А ,‚ часто на- 
блюдалось появление необычных следов скольжения. Это явле- 
ние предположительно объяснялось скоплением дислокаций под 
поверхностной пленкой. 

Липсетт и Кинг [19] исследовали микроструктуру монокря- 
сталлов кадмия после различной степени деформации растяже- 
нием с целью установить различие в структуре образцов, по- 
крытых и не покрытых золотом. Исследование монокристалла, 
частично покрытого золотой пленкой, после растяжения его на 
9% показало, что в не покрытом золотом участке образовалось 
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большое количество полос скольжения, располагающихся до- 
вольно равномерно по длине участка с чистой поверхностью. 
В области, покрытой золотом (путем распыления), было обна- 
ружено лишь несколько изолированных полос скольжения. Кро- 
ме то, о, Липсетт и Кинг сделали следующее важное наблюде- 
ние. Ступеньки скольжения, образующиеся на поверхности в тех 
участках, где линейные дислокации прошли через пленку, были 
чистыми, острыми и широкими и имели одинаковый вид как 

  
Рис. 12. Схема процесса скольжения в монокри- 
сталле кадмия. В точке А происходит разрушение 

пленки золота; в точке В начинается 
отслаивание [19] 

в образцах, покрытых пленкой, так и в не покрытых (рис. 12, 
точка А). С боковых сторон монокристалла в местах выхода 
винтовых дислокаций наблюдалось различие в структуре MOHO- 
кристаллов, не покрытых и покрытых пленкой. В монокристал- 
лах с чистой поверхностью в участках, соответствующих 
точкам (см. рис. 12), линии скольжения отсутствовали, так как 
образования ступенек скольжения не происходило. В моно- 
кристаллах же, покрытых пленкой, наблюдались отчетливые 
линии скольжения. При относительно небольших степенях рас- 
тяжения на поверхности монокристалла появлялись волнистые 
линии, параллельные направлению скольжения. [о мере увелн- 
чения степени деформации волнистые линии становились все 
более грубыми, и этот процесс продолжался до тех пор, пока 
вся пленка или значительная часть ее не отслаивалась от по- 
верхности вследствие ослабления сил сцепления. Таким обра- 
зом, пленка не обладает высоким сопротивлением касательным 
напряжениям в ее плоскости. Линейные дислокации проходят 
через пленку легче, чем винтовые. Пленка оторвется от моно- 
кристалла прежде, чем винтовые дислокации смогут пройти 
через нее, тогда как при прохождении линейных дислокаций не 
наблюдается аналогичного нарушения сцепления пленки с мо- 
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нокристаллом. Липсетт и Кинг полагают, что с помощью полу- 
ченных ими данных можно объяснить и другие явления, наблю- 
давшиеся при деформации покрытых пленками монокристаллов. 
В частности, можно объяснить вывод Гилмана и Рида [20] о 
том, что поведение монокристаллов при деформации зависит от 
формы поперечного сечения и от ориентации направления 
скольжения в этом поперечном сечении. 

Чалмерс и Девис [32] деформировали до 0,5% алюминиевый 
монокристалл, благоприятно ориентированный для осуществле- 
ния легкого скольжения, и исследовали его по методу Шульца. 
После отжига отчетливо различимые пятна Лауэ разделились 
на изолированные параллельные полосы. Это позволяет предпо- 
ложить, что в исследованной области образуются ряды линей- 
ных дислокаций одинакового знака. По ‘мнению этих исследова- 
телей, дислокации имеют такой знак, что в процессе 
пластической деформации путем растяжения они удаляются от 
поверхности. Тем самым подтверждается типотеза о том, что 
дислокации, приходящие в движение на ранних стадиях пласти- 
ческой деформации монокристаллов, зарождаются источниками 
Франка — Рида, один конец которых может свободно переме- 
щаться на поверхности монокристалла. 

Весьма тщательное исследование процесса деформации по- 
верхностных пленок на твердых телах было проведено Бремом 
и Эвансом [33]. Для того чтобы отчетливее представить себе 
механизм, посредством которого пленка препятствует дефор- 
мации, они проводили опыты на ‘монокристаллических пленках; 
эти пленки наносились вакуумным испарением на поверхность 
монокристаллов так, чтобы кристаллические решетки пленки 
и лежащего под ней монокристалла имели параллельную ориен- 
тацию. Таким образом, пограничное несоответствие между 
двумя решетками может быть сглажено образованием двухраз- 
мерной сетки дислокаций, размеры которой определяются сте- 
пенью несоответствия. Исследователи стремились установить 
факторы, определяющие легкость прохождения дислокаций че- 
рез границу. С этой целью пленки с решеткой гранецентриро- 
ванного куба наносили на монокристаллы серебра таким обра- 
зом. чтобы они были определенно ориентированы по отношению 
к монокристаллам, после чего монокристаллы испытывали на 
растяжение. Затем пленки отдирали от монокристаллов и ис- 
следовали под электронным микроскопом в проходящем пучк? 
электронов. Для того чтобы изучить поведение пленок в различ- 
ных условиях, были проведены дополнительные опыты с поли- 
кристаллическими пленками Ha  монокристаллах серебра; 
ориентированными пленками на поликристаллических образцах 
палладия и монокристаллическими пленками на аморфных вз- 
ществах. 

Выводы, полученные Бремом и Эвансом, невозможно под- 
робно описать в нашей статье. Заметим только, что полученные 
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ими экспериментальные данные согласуются с предположением, 
что поведение металлической пленки при деформации опреде- 
ляется ее взаимодействием с дислокациями, возникающими из 
источников, располагающихся внутри материала, на который 
она наносится. Источники создают дислокационные петли на 
активных плоскостях скольжения и поведение пленки при де- 
формации зависит от того, смогут ли эти дислокации проник- 
нуть внутрь пленки и пройти через нее. 

Было установлено, что легкость перехода дислокаций внутрь 
пленки зависит от характера взаимодействия пленки и основно- 
го материала (с точки зрения образования сплавов); структуры 
пленки; различия в модулях упругости тонкой пленки и основ- 
ного материала; степени несоответствия между кристалли- 
ческими решетками пленки и основного материала. 

Брэм и Эванс [33] показали, что перемещение дислокаций 
в поликристаллической пленке, нанесенной на монокристалл, 
чрезвычайно затруднено вследствие беспорядочного расположе- 
ния плоскостей скольжения в пленке. Поэтому при деформиро- 
вании происходит ее растрескивание по направлению следов 
скольжения в лежащем под ней монокристалле. 

Хэд [16] проанализировал, какие силы будут возникать 
в случае, когда винтовая дислокация в основном материал? 
приблизится к поверхности, на которой имеется тонкая пленка 
с другим модулем упругости. Он показал, что, когда поверх- 
ностная: пленка обладает более высоким модулем упругости, 
чем основной материал, то приближающаяся к поверхности 
дислокация сперва притягивается (пока не будет достигнуто 
некоторое критическое расстояние), а затем отталкивается ог 
поверхности. Величина критического расстояния зависит от 
соотношения модулей упругости и толщины пленки. Хотя Хэд 
рассматривал только винтовые дислокации, однако он полагает, 
что аналогичные условия будут соблюдаться и при перемеще- 
нии линейных дислокаций. 

Брэм и Эванс 133] показали, что отношение модулей сдвига 
действительно оказывает влияние на переход дислокаций из 
основного материала в пленку. Однако важнейшим фактором, 
влияющим на переход дислокаций из основного материала 
в ориентированную ‘пленку, является различие параметров ре- 
шеток. 

Сетки дислокаций, образующиеся на поверхности раздела 
между основным ‘материалом и пленкой, создают мощные 
барьеры для прохождения дислокаций, лежащих в активной 
плоскости скольжения, так как дислокации барьера лежат в той 
же плоскости. Эффект влияния таких барьеров усиливается 
с увеличением количества дислокаций, переходящих из основ- 
ного материала в пленку. Интенсивность этого процесса зависит 
непосредственно от степени несоответствия между обеими ре. 
шетками. 
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Влияние состояния поверхности на разрушение 

Имеется несколько работ по влиянию ‘состояния поверхности 
на разрушение металлических монокристаллов. Гилман [34] об- 

о 

наружил, что после нанесения тонкой (-3000 А) медной 
пленки ‘на монокристаллы ‘цинка они становятся значительно 
более хрупкими при комнатной температуре. Медное покрытие 
наносилось на поверхность монокристаллов электролитическим 
путем. В одном случае было замечено, что покрытие снижает 
напряжение, вызывающее разрушение монокристаллов. 

\ 
  

2
/
м
м
?
 

1000 \- 

© S 
> S 1 

a
 

& З Г 

  м S T   Р
а
з
р
и
ш
а
ю
щ
е
е
 

H
A
N
P
R
R
C
E
H
U
C
 

NP
u 

PA
CI
NB
IN
CE
ML
UU
 

- 1 yt | | | 
0 $ IO 4$ 60 75 .‚ 90 

Я, град. 

    

Рис. 13. Изменение разрушающего напряжения 
при растяжении монокристаллов цинка с медным 
покрытием в зависимости OT ‘ориентации моно- 

кристаллов [35]: 
О — данные, полученные в предыдущих работах; 
@ — данные, полученные при исследовании; 
————_- кривая изменения разрушающего напряже- 
ния монокристаллов с медным покрытием: 
— — — — кривая изменения разрушающего напряже- 

ния монокристаллов с чистой поверхностью °` 

Гринау и Ридер [35] исследовали влияние поверхностных 
пленок на величину напряжения, вызывающего хрупкое разру- 
шение путем отрыва по плоскостям спайности в различных 
условиях. Было изучено влияние медной пленки, нанесенной 
электролитически, на величину напряжения, необходимого для 
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разрушения различно ориентированных монокристаллов цинка 
путем отрыва по плоскостям спайности при растяжении их при 
—196°. Полученные результаты представлены на рис. 13. На- 
блюдается некоторый разброс экспериментальных данных, 
однако из их рассмотрения следует, что монокристаллы, покры- 
тые пленкой и ориентированные таким образом, что угол хо 
лежит между 20 и 70° (20°’<.у < 70°), разрушаются по 
плоскостям спайности при напряжении примерно вдвое более 
высоком, чем напряжение, при котором разрушаются моно- 
кристаллы с чистой поверхностью. Кроме того, отмечается, что. 
величина пластической деформации перед разрушением у моно- 
кристаллов, покрытых пленкой, значительно меньше по сравне- 
нию с монокристаллами без пленок. Разброс экспериментальных 
данных мешает сделать правильный вывод о влиянии высоких 
значений 5%. Увеличение разрушающего напряжения объяс- 
няется закреплением свободных концов источников Франка — 
Рида на поверхности монокристаллов цинка ‘пленкой, нанесен- 
ной электролитическим путем. 

По данным Винера и Гензамера [36], при испытании на рас- 
тяжение при комнатной температуре монокристаллов цинка 
(ориентированных таким образом, что хо = 3°) нормальное раз- 
рушающее напряжение увеличивается примерно на 40% в ре- 
зультате нанесения на поверхность монокристаллов пленок 
меди, золота, окиси цинка, олова или цинка толщиной более 

6 

500 А. При увеличении толщины пленок сверх этой величины 
повышение разрушающего напряжения уже не зависит от тол- 
щины пленки. Оно не зависит также и от типа поверхностного 
покрытия. Общее удлинение увеличивается вдвое. Деформация 
осуществляется в основном путем двойникования, которое со- 
провождается скольжением по плоскости базиса, происходящим 
как до, так и после двойникования, а также скольжением по 
плоскости базиса внутри двойников. Металлографическое иссле- 
дование показало, что покрытые пленкой монокристаллы имеют 
больше двойников и они более равномерно распределены. 

Винер и Гензамер [37] установили также, что разрушающее 
напряжение покрытых пленкой монокристаллов (хо = 83°) сни- 
жается примерно на 50% по сравнению с монокристаллами 
с чистой поверхностью, что согласуется с данными Гринау и Ри- 
дера [35]. Предварительное сжатие приводит к образованию 
двойников, которые, в свою очередь, повышают разрушающее 
напряжение как для не покрытых, так и для покрытых пленкой 
монокристаллов. Эти данные, так же как и результаты опытов 
по удалению пленки и изучению влияния предварительной дс- 
формации и возврата, объясняются скоплением дислокаций у 
барьеров. В этом процессе двойники играют важную роль, так 
как они изменяют путь движения дислокаций‘ и действуют как 
барьеры. 
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В развитие описанных выше работ Винер 137] исследовал 
влияние твердых сред на течение и разрушение одинаково ориен- 
тированных монокристаллов цинка в широком интервале темпе- 
ратур. Однородные, плотно пристающие медные поверхностные 
пленки были нанесены на чистую поверхность ‘цинковых моно- 
кристаллов электролитическим путем. Толщина пленок, опреде- 
ленная по изменению веса, колебалась в пределах от 2000 до 

8 

4000 А. Испытание на растяжение проводилось в интервале 
температур от —196 до +100” со скоростью деформации, рав- 
ной 5Х 10-3 сек!. Установлено, что у монокристаллов, ориенти- 
рованных таким образом, что угол Хо = 3°, поверхностная пленка 
способствует повышению как предела текучести, так и напряже- 
ния, вызывающего разрушение по плоскостям спайности. 
Последнее возрастает более интенсивно, чем предел текучести. 
Критическая темперагура хрупкости монокристаллов, как по- 
крытых пленкой, так и не покрытых, лежала между 60 и 70°. Эго 
связывается с началом интенсивного скольжения, которое насту- 
пает после окончания процесса образования некоторого опреде- 
ленного количества двойников. 

Критическая температура перехода из пластичного состояния 
в хрупкое часто определяется как точка пересечения кривых 
изменения предела текучести и сопротивления отрыву в зависи- 
мости от температуры. Однако в данном случае температура 
пересечения кривых не совпадает с критической температурой 
хрупкости. Температура пересечения кривых для монокристал- 
лов с чистой поверхностью и покрытых пленкой равна —80 
и —100° соответственно (рис. 14). Винер связывает температуру, 
при которой происходит пересечение кривых с изменением 
интенсивности процесса двойникования в зависимости от темпе- 
ратуры. Ниже точки пересечения кривых разрушающее напря- 
жение не зависит от температуры; выше — оно заметно возра- 
стает с ее повышением. Установлено, что процесс двойникования 
играет существенную роль при разрушении путем отрыва по 
плоскостям спайности, не покрытых и покрытых пленкой моно- 
кристаллов (ориентированных таким образом, что угол хо = 3°). 
Разрушающее напряжение связано со средним приведенным 
максимальным расстоянием между двойниками. Было установ- 
лено, что чем меньше деформация, осуществляемая путем двой- 
никования, тем больше среднее приведенное максимальное рас- 
стояние между двойниками и тем меньше разрушающее напря- 
жение. - 

Винер указывает, что у кристаллов, ориентированных таким 
образом, что угол хо = 83°, поверхностная пленка служит барье- 
ром для дислокаций и уменьшает разрушающее напряжение, 
которое уже не зависит от температуры '(рис. 15). В этом случае 
критическая температура хрупкости совпадает с температурой, 
при которой происходит пересечение кривых изменения ‘предела 
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текучести и разрушающего напряжения. Поверхностная пленка 
повышает критическую температуру хрупкости на 20°, с 50 
до 70°. 

Винер [37] исследовал также влияние большого количества 
различных газообразных и жидких сред на хрупкое разрушение 
монокристаллов цинка, у которых плоскость базиса располага- 
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Рис. 14. Изменение напряжения течения (бу) 
и разрушающего напряжения (бр) монокри- 
сталлов цинка (Y%o=3°) B зависимости от 

температуры испытания [37]: 
A — ore О — Sy — для монокристаллов с чистой по- 

верхностью; М — у ® — °) — для монокристал- 

лов с поверхностной пленкой 

  

лась близко к оси растяжения (хо = 3°). Он заметил, что повы- 
шение сопротивления отрыву наблюдается только в том случае. 
когда на поверхности цинковых монокристаллов образуется 

о 

плотно пристающая пленка толщиной более 200—300 А. 

Влияние поверхностной пленки на ползучесть 

Как было показано Андраде и Рэндоллом [38], состояние по- 
верхности играет существенную роль в процессе ползучестн 
металлических монокристаллов. Они исследовали ползучесть 
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монокристаллов кадмия в некоторых электролитах и показали, 
что скорость ползучести увеличивается, по-видимому, вследст- 
вие удаления окисной пленки, препятствующей ползучести. Под- 
робно вопрос о влиянии электролитов будет рассмотрен в 
третьей части нашего обзора, хотя это деление и является не- 
сколько произвольным. В этом разделе будут рассмотрены 
только работы по влиянию окисных и металлических пленок на 
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ностной пленкой 

ползучесть металлов, хотя хронологически им предшествовало 
несколько исследований по влиянию электролитов. 

Одной из первых работ по влиянию окисных и металли- 
ческих пленок является исследование Пайкуса и Паркера [39], 
изучавших действие подобных пленок на скорость ползучести 
цинка и никеля марки А на второй стадии ползучести. Была 
изучено поведение как монокристаллов, так и поликристалли- 
ческих образцов цинка. Скорость ползучести различно ориенти- 
рованных монокристаллов цинка значительно уменьшается при 
наличии тонкой медной пленки. После удаления медной пленки 
скорость ползучести возрастает до величины, соответствующей 
скорости ползучести монокристаллов без пленки. На рис. 16 
приведена кривая ползучести для одного из испытанных моно- 
кристаллов. Было изучено также изменение скорости ползучести 
в зависимости от температуры для поликристаллических и мо- 
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нокристаллических образцов цинка с медной поверхностной 
пленкой и без нее (рис. 17). 

Многочисленные опыты с поликристаллическими образцами 
однозначно показали, что тонкая пленка меди не влияет на пол- 
зучесть поликристаллического цинка. Во всех опытах имела 
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Рис. 16. Влияние тонкого ‘медного покрытия на скорость ползуче- 
сти монокристалла цинка 4{39]: 

1 — после нанесения медной пленки на монокристалл; 2 — после удаления 
медной пленки с монокристалла 

место диффузия между цинком и медью. Поэтому поверхност- 
ная пленка представляла собой сплав меди с цинком. Однакс 
исследование Свитланда и Паркера [40], изучавших влияние 
окисной пленки на ползучесть алюминия марки 2$ и тянутой 
меди, показало, что сопротивление ползучести этих материалов 
возрастало при наличии такой пленки. 

Можно было бы предположить, что влияние меди на ползу- 
честь монокристаллов цинка вызвано увеличением диаметра. 
образцов на толщину покрытия. Однако Пайкус и Паркер, рас- 
смотрев величины возникающих напряжений, показали, что это 
маловероятно. Кроме того, если бы это предположение былэ 
справедливо, не существовало бы различия в поведении моно- 
кристаллов, покрытых и не покрытых пленкой, в зависимости от 
температуры. 

Митцгер [41], проведя соответствующий расчет, показал, что 
поверхностная пленка воспринимает 3% от приложенного на- 
пряжения. Эта величина не столь значительна и не может быть 
причиной наблюдаемого семикратного уменьшения скорости 
ползучести; однако этот факт свидетельствует о том, что 
увеличение диаметра может играть некоторую роль. 

Гилман и Рид [20] показали, что сопротивление ползучести, 
а также механические свойства монокристаллов цинка, олова 
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и свинца изменяются при нанесении на них (электролитическим 
путем ‘или испарением) пленок меди, золота, цинка и серебра. 

о 

Пленки меди и серебра толщиной — 2000 А, нанесенные испаре- 
нием, уменьшают скорость ползучести монокристаллов цинка. 
  

9=20000 xan/mons 9=29,000 xan/monb 

      0 ! l L 1 
00020 Q0022 00024 00026 00029 00030 
беличира, одратная адсолютыией memnepamype (i/7+ 6b) 

  

Рис. 17. Изменение ккорости ползучести в зави- 
симости от температуры для поликристаллических 
и монокристаллических образцов цинка с медной 

пленкой и без нее [39]: 
е-- скорость ползучести; а и 6 — постоянные; 1 — по- 
ликристаллические образцы без покрытия; 2 — поликри- 
сталлические образцы с медным покрытием; 3 -. моно- 
кристаллы без покрытия; 4 — монокристаллы с покры- 

тием 

Авторы обнаружили, что сразу после нанесения пленок наблю- 
дается незначительный эффект упрочнения, однако спустя не- 
сколько дней происходит уже значительное упрочнение моно- 
кристаллов. Медные пленки. нанесенные на монокристаллы 
цинка в процессе испытания на ползучесть, снижают скорость 
ползучести в зависимости от толщины пленки. Такое влияние 
пленок на процесс ползучести может быть объяснено исходя из 
предположения, что медное покрытие воспринимает часть на- 
грузки. 

Коффин и Вейман [42] провели количественное исследование 
влияния состояния поверхности на ползучесть монокристаллов 
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цинка при постоянной нагрузке. На основании анализа кривых 
ползучести, полученных для монокристаллов цинка, не покры- 
тых и покрытых окисной пленкой, они сделали вывод, что 
упрочнение монокристаллов при наличии непрерывной окисной 
пленки наблюдается только при небольших нагрузках. При по- 
явлении в такой пленке трещин металл ползет с обычной 
скоростью. По мнению авторов, эти факты подтверждают тео- 
рию о том, что окисная пленка снижает нагрузку на металл, 
принимая часть ее на себя. Однако эти факты могут быть о5ъ- 
яснены, исходя и из того, что в растрескавшейся пленке облег- 
чается перемещение дислокаций. 

Для определения механизма упрочнения металлов за счет 
поверхностной пленки, Митцгер и Рид [43] изучали влияние 
различных пленок на ползучесть монокристаллов кадмия. Осс- 
бое внимание уделялось влиянию толщины пленок и динами- 
ческому эффекту. Были исследованы гидроокисные пленки, а 
также пленки из синтетических пластмасс, формвара и вулка- 
лока. Испытание на ползучесть было выбрано из-за чувствитель- 
ности этого метода испытания к различным факторам. Скорость 
ползучести была принята порядка 0,01/4ч при деформации. 
равной —0,01. На основании полученных данных и теорети- 
ческих соображений авторы высказали предположение, что ни 
блокировка поверхностных источников дислокаций, ни упругое 
отталкивание дислокаций гидроокисной пленкой, ни наличие 
макроскопических напряжений, связанных с гидроокисной плеч- 
кой, не объясняют наблюдаемый эффект упрочнения. 

Авторы полагают, что полученные ими результаты можно 
объяснить исходя из примитивной механической модели, хотя 
в этом случае эффект упрочнения ‘не должен изменяться по ли- 
нейному закону в зависимости от толщины пленки или зависеть 
от ориентации монокристаллов и скорости деформации. Этз 
механическая модель предполагает, что в результате релакса- 
ции касательных напряжений в активных ‘плоскостях скольже- 
ния в металле нагрузка передается на пленку до тех пор, пока 
последняя не начнет деформироваться и не создадутся условия 
для осуществления скольжения. Авторы предполагают сущест- 
вование взаимодействия между дислокациями ‘и пленкой. 
Такой механизм феноменологически эквивалентен прими- 
тивной механической модели при малых скоростях деформации. 
Это согласуется с наблюдаемым в некоторых случаях относи- 
тельно небольшим динамическим эффектом при испытании об- 

о 

разцов с более толстой (600 А) гидроокисной пленкой. 
Большинство рассмотренных выше исследований выполня- 

лось на монокристаллах или поликристаллических образцах 
чистых металлов или однофазных сплавов. Эффект упрочнения 
наблюдался также и у Эолее сложных сплавов при нанесении 
на них твердых поверхностных пленок. Так, например, Касилль 
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и Гаррисон [44] сообщают, что сопротивление ползучести спла- 
вов никеля с 20% Сг при 1080° значительно. повышается в ре- 
зультате нанесения керамического покрытия. 

Кассиль, Ричмонд и Тайге [45] испытывали также на ползу- 
честь при разных температурах и напряжениях хромо- 
никелевые сплавы, покрытые керамикой. При покрытии CeOg 
с фриттой скорость ползучести плоских образцов при 1080° 
и напряжении в 0,4 кг/мм? снизилась на 50%. Однако при 
испытании на ползучесть при 980° и напряжении в 1,54 кг/мм? 
эмалевые покрытия оказываются вредными. 

Внутреннее трение и необычный эффект последействия 

Шапиро и Рид [46] определяли внутреннее трение не покры- 
тых и покрытых окисной пленкой монокристаллов кадмия мето- 
дом составного кварцевого осциллятора. Окисную пленку 
наносили, погружая монокристаллы кадмия в раствор азотно- 
кислого кадмия. Авторы установили, что окисная пленка вызы- 
вает значительно более быстрое повышение внутреннего трения 
с увеличением амплитуды колебаний, особенно в том диапазоне 
амплитуд, в котором обычно при испытании наблюдается повы- 
шение внутреннего трения. После удаления пленки и повторного 
испытания монокристалла были получены такие же значения 
внутреннего трения, как и до окисления. Шапиро и Рид указы- 
вают, что эти результаты не позволяют объяснить влияние окис- 
ной пленки на пластические свойства противодействием образо- 
ванию дислокаций на поверхности образца. 

Баррет [47] впервые обнаружил необычный эффект после- 
действия в металлах. Хорошо известно, что металлическая про- 
волока, подвергнутая пластической деформации кручением, 
раскручивается с такой скоростью, что за равные промежутки 
времени (в логарифмическом масштабе) осуществляется рав- 
ная деформация. Баррет показал, что такое явление имеет 
место при кручении монокристаллических и поликристалли- 
ческих проволок железа и цинка, как покрытых окисной плен- 
кой, так и свежезачищенных. Однако, если в процессе после- 
действия внезапно подействовать на покрытую окисной пленкой 
проволоку, которая была предварительно пластически деформи- 
рована кручением, каким-нибудь травителем, то вместо обычно- 
го эффекта последействия наблюдается необычайное кратковре- 
менное явление: проволока закручивается вместо того, чтобы 
раскручиваться (рис. 18). 

Аналогичные результаты были получены для поликристалли- 
ческих цинковых проволок и проволок из обезуглероженной 
мягкой стали. Наблюдаемый кратковременный переход от рас- 
кручивания к закручиванию может быть предсказан, если при- 
знать, что плотно пристающая окисная пленка является пре- 
пятствием движению дислокаций. Во время скручивания 
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проволоки дислокации накапливаются под поверхностью разде- 
ла окись — металл. В результате действия кислоты дислокации 
выходят на ‘поверхность. После осуществления кратковременно- 
то эффекта закручивания вновь наблюдается обычный эффект 
последействия (т. е. проволока раскручивается), который осу- 
ществляется уже се меньшей скоростью и может быть также 
объяснен освобождением скопившихся под. поверхностью дис- 
локаций. Последующие исследования показали общий характер 
наблюдаемого ненормального эффекта упругого последействия. 
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Рис. 18. Кривые последействия монокристаллов цинка 
с окисной пленкой, подвергнутых предварительной пла- 
стической деформации кручением. В точке Е вода заме- 
нялась травителем, который оказывал действие до кон- 
ца испытания (кривая А) или в точке У травитёль 

опять заменялся водой (кривая В) [47] 

Б этих работах были подробно рассмотрены факторы, влияю- 
шие на это явление. 

Баррет [48] исследовал поликристаллическую проволоку 
кадмия, с окисными пленками на поверхности, полученными ано- 
дированием или другим способом; проволока была предвари- 
тельно пластически деформирована кручением. Баррет обнару- 
жил также ненормальное закручивание (аналогичное наблюдав- 
шемуся раньше в опытах с железной и медной проволоками) при 
удалении пленки с поверхности травлением. В этом исследова- 
нии опыты проводились с такой точностью, что можно было 
обнаружить влияние пленок, образующихся Ha воздухе при 
комнатной температуре за какие-нибудь доли часа. Эти окисные 
пленки продолжали оказывать свое влияние даже после того, 
как проволока подвергалась умеренной пластической деформа- 
ции. Предварительная холодная деформация увеличивает ско- 

42



рость раскручивания при обычном последействии. При более 
разбавленном травителе кратковременный ненормальный эф- 
фект последействия протекает медленнее. Контрольные испыта- 
ния показали, что это явление не связано с тепловыми колеба- 
НИЯМИ. 

Идельсон и Робертсон [49] также исследовали влияние по- 
верхностной окисной пленки на релаксацию поликристалличес- 
ких проволок кадмия после кручения. Они рассмотрели влияние 
таких факторов, как металлургические особенности производ- 
ства металла, состояние пленки и время. Им удалось доказать 
воспроизводимость ненормального эффекта ‘последействия и ус- 
тановить, что этот эффект зависит непосредственно от присут- 
ствия пленки и ее упругих свойств. Авторы дали два объяснения 
наблюдаемому эффекту: одно, исходя из двухкомпонентной ме- 
ханической модели, другое -—— на основании представлений 0 
создании препятствий движению дислокаций. 

Дополнительные данные, подтверждающие, что ненормаль- 
ный эффект последействия связан с созданием барьеров на пути 
движения дислокаций, ‘были получены Ченом [50]. Он наблюдал 
непосредственно под микроскопом образование полос скольже- 
ния в предварительно деформированных монокристаллах алю- 
миния высокой чистоты при удалении окисной пленки. 

Кохардт [51] наблюдал ненормальный эффект последействия 
при нагреве подвергнутых кручению металлических проволок. 
Отожженные поликристаллические проволоки алюминия, меди, 
серебра и нихрома закручивались в атмосфере гелия на угол, 
соответствующий поверхностной сдвиговой деформации:в 2%. 
Затем проволоки освобождались и при комнатной температур? 
наблюдался обычный эффект последействия. Спустя 20 мин 
проволоки быстро нагревали до температур от 300 до 700°, про- 
пуская электрический ток. При комнатной температуре все про- 
волоки раскручивались. При повышенных температурах алюми- 
ниевая проволока продолжала раскручиваться, но с большей 
скоростью; серебряная ‘и медная проволоки начали закручива- 
ться, причем серебряная проволока закручивалась более интен- 
сивно. Нихромовая проволока сначала стала закручиваться, а 
затем после довольно большой деформации снова начала pac- 
кручиваться. Кохардт (как и предыдущие исследователи) объ- 
яснил полученные результаты образованием скоплений дислока- 
ций под окисной пленкой вблизи ‘поверхности в результате 
пластической деформации. При нагреве металла снижается 
напряжение, необходимое для прорыва дислокаций через окис- 
ную пленку. После прорыва дислокаций проволока должна 
спять закручиваться, что и наблюдалось в случае меди и сере- 
бра. Кохардт прелположил, что поведение алюминия (который 
продолжал раскручиваться) вызвано наличием плотно пристаю- 
щей окисной пленки. Сложное поведение нихрома осталось не- 
объясненным. 
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Общая пластичность и прочность 

Некоторые исследователи изучали влияние поверхностных 
пленок на общую пластичность, прочность и пластическую де- 
формацию металлов и сплавов. Логан [52] исследовал влияние 
хромового покрытия на‘свойства стали ЗАЕ 4130 (0,3% Си 1% 
Сг) при испытании на ударное растяжение, изгиб и раздавли- 
вание. Он установил, что покрытие хромом существенно снижает 
относительное удлинение, истинное напряжение в начале раз- 
рушения и отношение исходной поперечной площади образца 
к площади в момент начала разрушения. Эти свойства сни- 
жаются с увеличением толщины покрытия. В другом исследова- 
нии, проведенном Кеннеди [53], изучалось влияние кадмиевого 
покрытия на поведение стали ЗАЕ 4340 (0,4% Си8% Сг) при 
повышенных температурах и наличии концентраторов напряже- 
НИЯ. 

Мориссет [54] обобщил имеющиеся данные по влиянию по- 
крытия хрома на свойства стали. Особое внимание было уделе- 
но структуре покрытия и влиянию технологии процесса осажде-. 
ния хрома на механические свойства стали. 

Форм и Болдуин [55] исследовали влияние хрупкого поверх- 
ностного слоя на свойства пластичных металлов на примере 
окисленного иодидного титана высокой чистоты, азотированной 
нержавеющей стали марки АГ$1 303, охрупченной водородом 
рафинированной меди, покрытой хромом меди, цементованной 
углеродистой стали марки SAE 1020 (0,2$ С) и поверхностно 
закаленной после индукционного нагрева стали MapkH SAE 
4340 (0.4% Cu 3% Cr). Из полученных данных следует, что 
хрупкий поверхностный слой на пластичном материале по су- 
ществу эквивалентен «потенциальному» надрезу. Эта точка 
зрения подтверждается следующими фактами: 

|. У всех исследованных металлов с хрупким поверхностным 
слоем при испытании на растяжение наблюдалось преждевре- 
менное его растрескивание. Образующиеся трещины создают на 
образце кольцевой надрез несмотря на то, что распространение 
трещин с поверхности в глубь образца происходит на более 
поздней стадии испытания. 

2. Пластичность металла с хрупким поверхностным слоем 
изменяется в зависимости от толщины слоя почти таким же об- 
разом, как и от глубины надреза в отсутствие хрупкого поверх- 
ностного слоя. Такая аналогия имеет место у металлов как чув- 
ствительных, так и нечувствительных к надрезу. 

Форм и Болдуин [55] указывают, что приведенное выше про- 
стое объяснение влияния хрупкого поверхностного слоя на пла- 
стичную сердцевину (с точки зрения поведения основного метал- 
ла при испытании его на растяжение при наличии надреза) мо- 
жет усложниться, если принять во внимание другие факторы. На- 
пример, некоторые гальванические покрытия настолько хрупки, 
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что могут преждевременно разрушаться при испытании на ра- 
стяжение. Другие же покрытия обладают настолько слабым 
сцеплением с основным металлом, что отслаиваются раньше, 
чем образуется надрез в основном металле. Кроме того, в про- 
цессе создания охрупченного поверхностного слоя возникаю: 
остаточные напряжения, которые могут привести к тому, что 
вокруг образующейся (при испытании на растяжение металлов 
< хрупким поверхностным слоем) трещины возникнет иное на- 
пряженное состояние, чем у надреза, полученного механической 
обработкой. Таким образом, влияние поверхностного слоя в 
значительной степени зависит от типа и свойств покрытия или 
от условий обработки поверхности. 

Влияние поверхностной пленки на усталостную прочность 

Вероятно, ни одно исследование, посвященное проблеме ус- 
талости, не может так помочь пониманию механизма этого яв- 
ления и содействовать предотвращению усталостных разруше- 
ний, как работы, в которых изучалось влияние состояния по- 
верхности. За `последние годы 0собое внимание уделялось 
нзучению деформации в процессе усталости и механизма за- 
рождения и распространения трещин. Было получено много ин- 
тересных данных по проблеме усталости металлов. Однакс 
относительно мало внимания уделялось влиянию поверхностных 
пленок на усталость металлов. По этому вопросу имеется огрз- 
ниченное количество работ, ‘проводившихся главным образом 
с прикладной целью. В общем окисная или металлическая по- 
верхностная пленка может вызывать повышение усталостной 
прочности или долговечности в том случае, если покрытие обла- 
дает более высокой прочностью или твердостью по сравнению 
с основным металлом и не отличается чрезмерной хрупкостью. 
Повышенная хрупкость может привести к преждевременному 
образованию трещин в покрытии, в результате чего возникаег 
концентрация напряжений, способствующая ускоренному раз- 
рушению. 

Усталостная прочность анодированных алюминиевых спла- 
вов изучалась в работах [56—59]. Было установлено, что нали- 
чие твердой анодированной пленки снижает усталостную проч- 
ность одного из сплавов более чем на 50%, тогда как пленка, 
полученная анодированием в хромовой кислоте, повышает уста- 
лостную прочность и долговечность сплавов. При испытании на 
усталость при изгибе [60] было установлено, что анодированное 
покрытие значительно снизило усталостную прочность одного 
из алюминиевых сплавов. 

Исследование влияния покрытий на свойства армко-железа 
[61] показало, что керамические покрытия повышают усталост- 
ную прочность и долговечность металла при напряжениях выше 
предела выносливости. В другой работе [62] исследовались по- 
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крытые керамикой нержавеющие стали. Было изучено также 
влияние неорганического покрытия на усталостную прочность 
свинцовых сплавов [63]. 

Одним из обычных методов улучшения состояния поверхнс- 
сти является нанесение гальванических покрытий. Наиболее ши- 
роко ‚распространенными процессами являются хромирование 
стали и алюминия и анодирование алюминия; более редко произ- 
водится покрытие стали оловом и цинком. В работах [64—68] 
изучалось влияние хромирования на усталостную прочность ста- 
ли. Результаты определяются, по-видимому, рядом факторов, 
включающих скорость осаждения хрома, толщину слоя и режим 
термической обработки после нанесения слоя. В общем хроми- 
рование снижает предел выносливости; отношение предела вы- 
носливости к пределу прочности уменьшается с увеличением 
твердости стали. Покрытие должно быть тонким и после нане- 
сения слоя хрома необходимо проводить термическую обработ- 
ку. Основным вопросом, который должен быть изучен, является 
определение роли величины и характера остаточных напряже- 
ний, создающихся в покрытии. | 

Влияние кадмиевого покрытия на усталостную прочность 
стали мало изучено. Однако по данным немногочисленных ис- 
следований [69—72] кадмирование не приводит к значительному 
снижению предела выносливости. Горячее цинкование, по-види- 
мому, существенно влияет на предел выносливости стали, тогда 
как цинковое покрытие, нанесенное электролитическим путем, не 
оказывает вредного влияния. 

Имеется мало данных по влиянию хромирования на свойст- 
ва алюминия. Бирволд [73] сообщает результаты испытания на 
усталость при круговом ‘изгибе с постоянным моментом образ- 
цов дуралюмина, протравленных и покрытых толстым слоем 
хрома. Было показано, что травление снижает усталостную 
прочность на 15%, которая восстанавливается после нанесения 
хромового покрытия толщиной 0,08 мм. В другой работе [74] 
были проведены статические испытания и испытания на уста- 
лость материалов, применяемых в самолетостроении, покрытых 
хромом и никелем. Во всех случаях, за исключением полирован- 
ного никелевого покрытия, при испытании на воздухе наблюда- 
лось снижение усталостной прочности. 

Плакирование снижает долговечность алюминия, так как 
внешняя оболочка обычно изготовляется из материала менее. 
прочного, по сравнению с сердцевиной. Хотя плакирующий мате- 
риал составляет небольшую долю от общей толщины листа, он 
оказывает существенное влияние на долговечность. Брик и Фил-- 
липс [75] показали, что плакирование снижает долговечность. 
примерно на 35%. Аналогичные результаты были получены и. 
другими исследователями [76—79]. | 

Сузуки [80] изучал фигуры деформации, образующиеся на; 
поверхности медного покрытия при испытании на усталость. По-- 
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крытие наносилось электролитически на медные сплавы. Основ- 
ное внимание уделялось изучению фигур деформации, создавае- 
мых образующимися на поверхности образца точками, располо- 
жению этих точек и величине максимального критического на- 
пряжения сдвига. Влияние покрытия на усталостную прочность, 
очевидно, не исследовалось. 

Литература по коррозионной усталости и влиянию жидких 
металлических сред настолько обширна, что не может быть рас- 
смотрена в небольшом обзоре. 

Из краткого обзора работ по влиянию твердых поверхност- 
ных пленок на усталость металлов следует, что имеется очень 
немного фундаментальных исследований, специально посвящен- 
ных влиянию окисных и металлических пленок. Между тем про- 
блема эта заслуживает внимания вследствие большой практичес- 
кой важности и научного интереса. 

 



ПОВЕРХНОСТНО АКТИВНЫЕ ВЕЩЕСТВА И ЭЛЕКТРОЛИТЫ 

Основные теоретические предпосылки 

Химическое и физическое состояние поверхности имеет важ- 
ное значение при рассмотрении влияния поверхностно активных 
веществ и электролитов на механические свойства материалов. 
Однако этот вопрос не может быть рассмотрен достаточно пол- 
но в нашем обзоре; здесь будут освещены лишь некоторые наин- 
более важные стороны этой проблемы. 

Так как поверхность сжимается самопроизвольно и при этом 
происходит выделение свободной энергии, то для растяжения 
поверхности необходимо произвести работу. При решении вопро: 
сов, связанных с поверхностными явлениями, почти всегда вмес- 
то свободной энергии рассматривают гипотетическое натяжение. 
Принимают, что это натяжение действует во всех направлениях 
параллельно поверхности и равно свободной поверхностной 
энергии. Такое поверхностное натяжение имеет ту же размер- 
ность, что и поверхностная энергия (масса/время). Работа, за- 
трачиваемая: при растяжении | см? поверхности (натяжение та- 
кой поверхности равно у дин/см), составляет у эрг/см? и равна 
свободной поверхностной энергии. Гиббс [81] указывает, что в 
твердых телах поверхностное натяжение и поверхностное напря- 
жение являются разными понятиями. Поверхностное напряжение 
характеризует работу, которую необходимо затратить для де- 
формации поверхности, а поверхностное натяжение — работу, 
которую необходимо затратить для создания новой поверхности. 
Будут ли эти две величины различаться в числовом выражении, 
зависит от статистической механики распределения атомов или 
молекул на поверхности [82]. В общем поверхностное напряже: 
ние и поверхностное натяжение одинаковы у жидких тел и 
отличаются друг от друга у твердых. Орован [83] приводит про- 
стые доводы в пользу того, что у гомеополярного кристалла 
поверхностное напряжение может быть скорее сжимающим, 
чем растягивающим, в то время как расчеты, проведенные Лен- 
нардом-Джонсом и Дентом [84], показывают, что у ионных крис- 
таллов типа каменной соли поверхность находится в растянутом 
состоянии. Шуттельворс [85] произвел более точный расчет для 
кристаллов инертных газов и щелочных галлоидов и показал, 
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что величина поверхностного напряжения (хотя его знак точно 
не известен) значительно отличается от величины поверхностной 
энергии. Этот вывод, подтверждающий различие между поверх- 
ностным напряжением и поверхностным натяжением, весьма ва- 
жен, так как многие исследователи, изучающие поверхностные 
явления в твердых телах, полагают, что они должны быть рав- 

ы. Вопрос еще более усложняется, если учесть наличие дисло- 
каций или заблокированных групп дислокаций у поверхности. 
В этом случае имеет место локальная концентрация поверхност- 
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Рис. 19. Схема Гиббса для определения 
«поверхностного избытка» [81] 

ных напряжений в участках атомного масштаба. Кроме того, 
вследствие влияния дислокаций, располагающихся под поверх- 
ностью (на глубине, равной по меньшей мере среднему расстоя- 
нию между дислокациями) возникают еще дополнительные ква- 
зиповерхностные напряжения. Напряжения распространяются 
еще дальше в глубь кристалла, если имеются заблокированные 
группы дислокаций. 

Изменение концентрации одного из компонентов в растворе 
или в газовой смеси у поверхности называется адсорбцией. 
Адсорбция считается положительной, когда концентрация одно- 
го из компонентов на поверхности увеличивается, и отрицатель- 
ной при уменьшении концентрации компонента. 

Для случая растворов Гиббс [81] определяет явление адсорб- 
ции или «поверхностного избытка» как процесс, в результате ко- 
‘торого общее содержание одного из компонентов в фактически 
существующей системе превышает его содержание в идеальной 
системе. В фактически существующей системе [рис. 19, а] гори- 
‘зонтальные пунктирные линии обозначают (примерно) пределы 
существования переходной области между фазами А и В. Ли- 
ния, перпендикулярная плоскости, вращается таким образом, что 
в результате создается объем с площадью поперечного сечения 
А, перпендикулярной поверхности. Объем ограничивается плос- 
костями РАОл и РвОв, параллельными физической поверхности, 
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которые проводятся в точке, где состав каждой фазы становится 
таким же, как и в центре. В этом объеме будет содержаться оп- 
ределенное количество каждого компонента. В идеальной систе- 
ме (рис. 19, 6) фазы разделены математической плоскостью хуи, 
параллельной физической поверхности; состав обеих фаз оста- 
ется абсолютно неизменным вплоть до поверхности раздела. Ко- 
личество каждого компонента в идеальной системе зависит от 
положения поверхности ХУ. 

Гиббс, исходя из термодинамических свойств этой системы, 
вывел следующее уравнение: 

dy = SdT — Fydp, — Fydp....— F du, (1) 

где $ — энтропия; 
Е; — поверхностный избыток компонента i; 
и — химический потенциал. 

Для системы, состоящей из двух компонентов (растворителя 
и растворяющегося вещества), при постоянной температуре 

d= — Fydpy — Fydps, (2) 
если поверхность XY располагается таким образом, что из- 
бытка первого компонента нет 

d, = — Рф». (3) 

Обозначим коэффициент активности второго компонента че- 
рез {2, а его молярную концентрацию через №, тогда 

  

. dy = ЮТЕ.а In ЫМ№., (4) 

где 
p, = pw? + RT Inf,N,. (5) 

Уравнение (4) может быть переписано следующим образом: 

— __ foNo OY 6 

° RT 9 (fsN2) ̀ © 
Для идеальных и разбавленных растворов, когда их концент- 

рация пропорциональна молярной концентрации и 2 = 1 

= —— СТ (7) 
RTOC, 

Способность жидкости смачивать поверхность может харак- 
теризоваться углом контакта 9 (рис. 20). При 0 =0 твердое 
тело смачивается полностью, при 09, равном какому-нибудь оп- 
ределенному значению, твердое тело смачивается частично. Угол 
контакта может быть измерен сквозь жидкость путем конвекции. 
По Самнеру [86] зависимость между углом контакта и поверх- 
ностным натяжением выражается следующим уравнением: 

Узу — Уз = Уи 60$ 0, (8) 

где $, Уи Г. твердая, газообразная и жидкая фазы. 
50



Дапре [87] показал, что обратимая работа сцепления Wa 
жидкой и твердой фаз связана со свободной поверхностной энер- 
гией следующим выражением: 

ЙА = У» Ули — 51 (3) 
где ух — свободная энергия на поверхности раздела твердая 

фаза — вакуум. 

  

РР, 

Рис. 20. Метод определения угла контакта 

Обратимая работа сцепления жидкости — с равна 

We = у. (10) 

Сопоставляя уравнения (8) и (9), получим 

№, = (1% — Тзи) Е лу (1 + cos 9), (11) 

где выражение ух — уу характеризует уменьшение свободной 

энергии при помещении твердого тела в насыщенный пар жид- 
кости. 

Купер и Наталль [88] определили условия растекания жид- 
кости б по твердому (или жидкому) телу а: 

для случая растекания $ > 0; 
для случая отсутствия растекания $ < 0, 

где 

© = Та — (16 + Тоб), (12) 
а также 

$ =) — с (13) 
ИЛИ 

® = 0Р/0б, 

где Г — свободная энергия системы; 
о— площадь поверхности. 

Сопоставляя уравнения (9), (10) и (13) получим: 
Е 

$ = — ao 15° «ESL у (14) 

Многие исследователи объясняют влияние поверхностно актив- 
ных веществ проникновением жидкости в мельчайшие трещины 
или капилляры. Такая трактовка вопроса основывается па раз- 
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нице в давлении ДР поперек мениска в трубке радиусом г и Ha 
его связи с углом контакта 0): 

AP = 27 cos 8 (15) 

r 

| lag Sty. когда материал смачивается ПОЛНОСТЬЮ 

(cos UJ= 1), 

AP wae = —. | (16) 
В случае небольших капилляров, или микротрещин АР может 
быть очень большим. 

При погружении металла в среду, содержащую органические 
молекулы с полярными группами, вначале происходит притяже- 
ние молекул к поверхности так называемыми «силами зеркаль- 
ного изображения», а затем — химическое взаимодействие моле- 
кул с поверхностными атомами адсорбирующего металла. 
Дабрисой [89] и Праттон [90] установили, что жирные кислоты 
взаимодействуют со ‘многими металлами, образуя соли, но толь- 
ко после образования окиси металла. 

Тайнгль (91] показал, что для образования солей металла не- 
обходимо также присутствие воды. 

Недавно Смит с сотрудниками [92, 93, 94] установили, что 
чистые, сухие, свободные от окиси металлы могут реагировать с 
жирными кислотами при обычной температуре, образуя пленки 
мыла металлов, но только при наличии свежеобразованной пос- 
ле резки или шабрения поверхности. Такая механически акти- 
вированная поверхность сохраняется недолго и быстро исчеза- 
ет, а реакция не происходит на старой поверхности. Авторы 
связывают это явление с эффектом Крамера 195, 96]. Эффект 
этот связан с особым свойством свежеобразованной металличе- 
ской поверхности; у такой поверхности работа выхода электрона 
при комнатной температуре значительно ниже, чем у старой. 
Крамер показал, что такие электроны могут быть определены с 
помощью видоизмененного счетчика Гейгера. Энергия подобного 
электрона оценивается примерно в четыре электроновольта. 
Этой энергии вполне достаточно для осуществления реакции ме- 
жду стеариновой кислотой и медью с образованием стеарата ме- 
ди. Свободная энергия этой реакции ‘равна 46,86 ккал/моль и 
поскольку каждый электроновольт эквивалентен 23 ккал/моль, 
то вполне достаточно энергии для осуществления этой реакции. 

Скорость образования пленок мыла металлов на их поверх- 
ности не всегда бывает большой, поэтому во многих случаях не 
образуется сплошного мономолекулярного слоя. Доби и Монке 
[97] показали, что при обычных температурах только четвертая 
часть молекул в адсорбированном медью мономолекулярном 
слое стеариновой кислоты связана химически с поверхностью. 
Однако Смит с сотрудниками установил, что нормальная нона- 
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декановая кислота, выделяющаяся в растворах циклогексана, 
взаимодействует со свежеобразованными после резки поверхно- 
стями меди, свинца, алюминия и магния и образует сплошную 
мономолекулярную пленку. 

Цисман с сотрудниками [98] обнаружили, что во многих слу- 
чаях, когда время погружения металла мало, образуются сме- 
панные пленки, состоящие из растворителя и мыла жирной кис- 
лоты. Для того чтобы на поверхности металла, погруженного в 
раствор гексадекана, образовался сплошной мономолекулярный 
слой докосиламина (С›Н-МН2), необходима выдержка в тече- 
ние 20 час. 

Влияние поверхностно активных веществ 

Давно известно, что поверхностные пленки или двойные элек- 
трические слои изменяют поверхностную энергию жидких и твер- 
дых тел. Поэтому вполне вероятно, что такие пленки влияют и 
на механические свойства твердых тел. Это явление было под- 
робно изучено в Советском Союзе Ребиндером и его сотрудника- 
ми на монокристаллах и поликристаллических образцах метал- 
лов и неметаллов. Термин «эффект Ребиндера» означает, что 
при погружении твердых тел (с окисной пленкой и без нее) в 
раствор некоторых полярных веществ (называемых поверхност- 
но активными веществами), например олеиновой кислоты или 
цетилового спирта, происходит изменение механических свойств. 

Ребиндер в 1926 г. впервые обнаружил влияние подобных 
поверхностно активных веществ при измерении твердости мине- 
ралов маятниковым прибором. В дальнейшем {[99, 100] было 
показано, что поверхностно активные вещества влияют и на те- 
кучесть металлов. Было установлено, что ползучесть свинцовых, 
оловянных и медных листов под постоянной нагрузкой при испы- 
тании их в углеводородной (парафиновой) ванне, значительно 
увеличивается при добавлении к ванне небольших количеств по- 
верхностно активных веществ: цетилового спирта, нормального 
раствора валерьяновой или гентановой кислот, стеариновой, 
олеиновой, пальмитиновой и церотиновой кислот. Как и в слу- 
чае неметаллов, степень разупрочнения зависит от концентрации 
активного вещества и длины активной молекулы. Особый инте- 
рес представляет обнаруженная зависимость между изменением 
механических свойств и концентрацией раствора [100, 102, 103}. 
На рис. 21| показано изменение ползучести монокристаллов оло- 
ва в зависимости от концентрации поверхностно активных ве- 
ществ; в табл. | приводятся данные по изменению предела те- 
кучести. 

Предел текучести с увеличением концентрации раствора сна- 
чала уменьшается, а затем вновь повышается. Изменение ско- 
рости ползучести с концентрацией также свидетельствует о на- 
личии эффекта разупрочнения. 

53



Ta6auna 1 
  

Механические свойства 

Содержание олеиновой кислоты 
в вазелиновом масле, % 
  

  

0 0,1 | 0,2 | 0,5 1 

Предел текучести, г/мм? 250 | 210 | 145 | 180 | 200 
Коэффициент наклепа . 0,54 | 0,42 | 0,11 10,21 | 0,24 
Ширина полосы скольжения, мк. 52 38 36 8,5 | 9,5           

Примечание. Диаметр кристалла 0,76—0,96 мм; 41° «у, <48°; е=4,8% мин—1 

  

Авторы полагают, Что максимум на кривых изменения преде- 

ла текучести и скорости ползучести в зависимости от концентра- 

ции полярных молекул соответствует образованию мономолеку- 

  

          

лярного слоя. Концентрация раствора, соответствующая „макси- 
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Рис. 21. Ползучесть монокристаллов олова в растворах 
различных поверхностно активных веществ. Раствори- 

тель —— октан [6]: 
1 — раствор стеариновой кислоты; 2 — раствор каприловой 
кислоты; 3 — раствор пропионовой кислоты; 4 — раствор 

олеиновой Кислоты 

муму, уменьшается с увеличением молекулярного веса ГОоМОЛО- 

гических органических веществ в 1,3—1,4 раза для каждой свя- 
зи — СНо. Указывается, что природа растворителя также играет 
большую роль. Установлена зависимость между степенью сниже- 
ния сопротивления ползучести и предела текучести и ориентаци- 
ей монокристаллов. Наибольшее разупрочнение наблюдалось, 
когда угол Хо был равен 45°. 
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Лихтман с сотрудниками [103] показали, что интенсивность 

воздействия поверхностно активных веществ на характеристики 

течения металлов существенно изменяется в зависимости от тем- 

пературы и скорости деформации (рис. 22). Они исследовали 

влияние поверхностно активных веществ на механические свой- 

ства монокристаллов олова и свинца. В этих опытах величина 

адсорбционного эффекта характеризовалась понижением разру- 

шающего напряжения. При 20° максимальный адсорбционный 

эффект наблюдается при скорости деформации _ порядка 

250% мин-!. При повышении температуры до 100” кривая сме- 
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Рис. 22. Изменение величины адсорбционного эффекта, выраженное 
в понижении разрушающего напряжения (ДР), в зависимости OT 

скорости деформации и температуры [103]: 
1] — олеиновая кислота, 20°; 2 — пальметиновая кислота, 20°; 3 — цетиловый 

спирт, 20°; 4 — олеиновая кислота, 100° 

щается и максимальный адсорбционный эффект наблюдается 
уже при скорости деформации 1000 мин'. Тип поверхностно 
активного вещества, по-видимому, не влияет на величину скоро- 
сти деформации, соответствующей максимальному адсорбцион- 
ному эффекту. Олеиновая и пальметиновая кислоты и цетиловый 
спирт дают максимум адсорбционного эффекта для монокри- 
сталлов свинца при одной и той же скорости деформации. Для 
монокристаллов олова максимум адсорбционного эффекта при 
20° получается при скорости деформации 5% мин\, а при 100° 
максимум адсорбционного эффекта наблюдается при 500% мин”. 

Полученные результаты, по мнению исследователей, свиде- 
тельствуют о том, что физическая: адсорбция играет важную 
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роль. В то время как олеиновая и пальмитиновая кислоты могут 
образовывать химические соединения (олеат и пальмитат свин- 
ца), цетиловый спирт не дает никаких соединений. Уменьшение 
адсорбционного эффекта объясняется изменением характера ад- 
сорбции. Предполагается, что при высоких температурах может 
иметь место химическая адсорбция, в результате чего подвиж- 
ность адсорбированных молекул уменьшается. В связи с этим 
количество молекул, способных проникнуть в микротрещины 
(присутствие которых на поверхности предполагается обяза- 
тельным), уменьшается. 

Влияние поверхностно активных веществ на размер полос 
скольжения в деформированных монокристаллах олова, свинца 
и алюминия изучалось сотрудниками Ребиндера. Масленников 
[104], применив метод микрокиносъемки (64 кадра в секунду), ус- 
тановил, что в присутствии поверхностно активных веществ об- 
разуются весьма тонкие, равномерные полосы скольжения ши- 
риной 3—4 мк, тогда как при испытании на воздухе ширина 
образующихся полос скольжения равна —ю0 мк. В результате 
изучения под электронным микроскопом окисных реплик, полу- 
ченных с монокристаллов алюминия, деформированных на 75% 
в парафиновом масле, Масленников показал, что при увеличе- 
нии от 14000 до 16000 раз ширина полос скольжения, хотя и ко- 

о 

леблется в значительных пределах, но не превышает 1000 А. 
о 

Некоторые полосы скольжения имели ширину менее 200 А. При 
деформировании. образца в ванне, содержащей поверхностно ак- 
тивное вещество, систематический сдвиг по одной октаэдричес- 
кой системе плоскостей скольжения отсутствует. Исходя из по- 
лученных данных, автор предположил, что при осуществлении 
пластической деформации в среде, содержащей поверхностно 
активные вещества, скольжение на начальной стадии деформа- 
ции осуществляется по нескольким системам скольжения. Он об- 
наружил также наличие микротрещин, ширина которых коле- 

балась от 200 до 1000 А. 
Кроме того, были определены и другие свойства монокри- 

сталлов цинка и олова [104] и было показано, что при испыта- 
нии на воздухе и в неполярном парафиновом масле получается 
один И тот же предел текучести. После добавления к маслу 0,2% 
олеиновой кислоты, прочность образцов уменьшается вдвое, 
соответственно скорость ползучести может увеличиться в 5— 
10 раз. Одновременно увеличивается количество пачек скольже- 
ния и уменьшается их ширина, так же как это имело место при 
испытании на растяжение. Кроме того, оказалось, что при за- 
данной скорости деформации монокристаллы, деформируемые в 
растворе олеиновой кислоты, обладают меньшей электропро- 
водностью. При снятии нагрузки электропроводность образцов 
увеличилась до нормального значения. Полагают, что эти дан- 
ные свидетельствуют о залечивании микротрещин.. 
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Позднее другие исследователи пробовали повторить и объяс- 
нить опыты Ребиндера с монокристаллами. Кемслей [105] пытал- 
ся установить влияние поверхностно активных веществ на пре- 
дел текучести и электропроводность монокристаллов олова и не 
обнаружил какого-либо эффекта. 

Ребиндер и Лихтман (104] объясняют результаты, получен- 
ные Кемслеем, малой скоростью деформации, принятой в его 
опытах, и загрязненностью парафинового масла. 

Другие исследователи также потерпели неудачу при попыт- 
кеподтвердить влияние поверхностно активных веществ на элек- 
тропроводность. В то же время влияние поверхностно активных 
веществ на предел текучести было подтверждено. 

Влияние поверхностно активной среды на деформацию и свя- 
занное с ней изменение электросопротивления металлических 
монокристаллов проверялось в работе [107]. Монокристаллы 
цинка и олова подвергались растяжению с большой скоростью на 
воздухе и в 0,2$-ном растворе олеиновой кислоты в вазелине. 
Было показано, что удлинение монокристаллов, испытанных в 
поверхностно активном растворе, вдвое превышает удлинение 
монокристаллов, иснытанных на воздухе (независимо от ориен- 
тации монокристаллов). Однако при заданной степени дефор- 
мации электросопротивление монокристаллов не зависит от сре- 
ды, в которой производилась деформация. Результаты этой ра- 
боты позволяют предположить, что данные Ребиндера об изме- 
нении электросопротивления являются спорными вследствие то- 
го, что сравнение электросопротивления, полученного при испы- 
тании на воздухе и в активной среде, проводилось, возможно, не 
при одном и том же удлинении. 

Влияние электролитов 

Влияние водных растворов, содержащих электролиты, на ме- 
ханические свойства соприкасающихся с ними металлов (при 
изменении приложенного напряжения или без изменения его) 
изучалось многими исследователями. Ребиндер и Вестрем [108] 
первыми показали, что твердость (при измерении ее индентором) 
и другие механические свойства металлов изменяются под влия- 
нием различных электролитов. Исследователи установили, что 
твердость таких материалов, как пирит, графит, таллий, цинк, 
свинец и теллур изменяется в зависимости от падения потенциа- 
ла на поверхности раздела твердое тело — раствор. Кривые из- 
менения твердости (рис. 23) или растягивающего напряжения 
при заданной степени деформации в зависимости от приложенно- 
го потенциала напоминают электрокапиллярную кривую для по- 
верхности раздела ртуть — электролит. Максимальные значения 
этих механических свойств получаются при максимальном зна- 
чении электрокапиллярного эффекта, который наблюдается при 
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потенциале, соответствующем незаряженной поверхности (но не 
при нулевом потенциале). Твердость определялась по затуханию 
амплитуды колебаний маятника, подобного маятнику Гер- 
берта. | 

Электрокапиллярный эффект может быть измерен с помощью 
прибора, схема которого показана на рис. 24. Длинная трубка А 
с ртутью, вытянутая в капилляр В, погружена в водный раствор. 
В результате поверхностного натяжения в капиллярной трубке 
появляется поверхность раздела. Разница между верхним и 
нижним уровнями ртути является мерой поверхностного натя- 
жения на поверхности раздела. При приложении напряжения 
между слоем ртути С и столбом ртути Р происходит изменение 
поверхностного натяжения. Величина, на которую столб ртути 
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Рис. 23. Изменение твердости Н и поверхностного на- 
тяжения о таллия в зависимости от величины паде- 

ния потенциала Ф [108]: 
1 — твердость в 1-н. растворе Ма.$О.: 2 — твердость в том же 
растворе с добавкой изоамилового спирта (0,185 моль/л); 3 - 
поверхностное натяжение амальгамы таллия: (41,5% Т!) B 1-H. 
растворе Н.$О.; 4 — поверхностное натяжение амальгамы тал- 
лия в том же растворе с добавкой изоамилового спирта 

(0,175 моль/л) 

должен переместиться для того, чтобы уровень ртути в капил- 
лярной трубке вернулся в исходное состояние, характеризует 
изменение поверхностного натяжения. Было показано, что если 
вначале ртуть заряжена положительно по отношению к раство- 
ру, а затем она постепенно приобретает все больший отрицатель- 
ный заряд, то поверхностное натяжение сперва увеличивается, 
пока не достигнет максимума, а затем начинает падать. 

Ниже приводится термодинамическое уравнение электрока- 
пиллярного эффекта, выведенное впервые Липпманом [109]: 

(=). — — 65, (17) 

где ез плотность заряда на поверхности раздела, а в — свобод- 
ная поверхностная энергия. 
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Кривые изменения твердости в зависимости от величины 
падения потенциала (рис. 25) имеют такую же параболическую 
форму как электрокапиллярная кривая. 

Рис. 24. Прибор 
для измерения 
электрокапил- 
лярного эф- 

фекта 
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Максимум твердости получается для незаряженной поверх- 

ности, у которой 

дс/0Ф = 65$ —0. 

Добавление поверхностно активных веществ к водному раство- 
ру сульфата натрия снижает максимальную твердость. Было 
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изучено влияние поляризации на твердость теллура в 1-H. pac- 
творах Ма25О. и МаС] (см. рис. 25). Максимум на кривой твер- 
дости совпадает с максимумом на кривой поверхностного натя- 
жения для расплавленного теллура. При добавлении изоамило- 
вого спирта твердость теллура снижается и максимум на кривой 
смещается в анодную область. 

Электрокапиллярный эффект изучался в дальнейшем при 
испытании на ползучесть металлических монокристаллов (110). 
Монокристаллы свинца и олова перед испытанием на ползу- 
честь подвергались катодной поляризации (Ф = 3,5 в) для вос- 
становления окисной пленки. Кислая среда (рН = 2,8) исклю- 
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Рис. 26. Электрокапиллярные Рис. 27. Электрокапиллярные 
кривые облегчения деформации кривые облегчения деформации 
ползучести монокристаллов ползучести монокристаллов 
свинца [110]. Испытания прово- 
дились в водных растворах: 

олова (110]. Испытания прово- 
дились в водных растворах: 

1 — Ма.$0. (0,1-H.); 2 — 0,1-н. 
Ма.$О. -- 0,07 моль/л 

СивНззСвН4$ОзМа 

Г — Na2SO, (0, 1-H.) +H2SO, (0,01-н.; 

2 — Ма.$ О (0,1-H.) + Н.$О. 

(0,01-н.) -+- 3,3 моль/л C3HrOH 

чала возможность повторного образования окисных пленок. Мо- 
нокристаллы испытывались в водных растворах Ма›5О. (0,1-H) 
и Н.$О. (0,01-н), к которым добавлялся гексадецилбензосуль- 
фонат натрия (Св НззСьН4а5ОзМа). На рис. 26 и 27 показано из- 
менение деформации (=) после растяжения в течение 5 ч. Эти 
кривые находятся в полном соответствии с электрокапиллярны- 
ми кривыми твердости и поэтому характеризуются наличием 
минимума вместо максимума при ез = 0. Для исследованных ме- 
таллов были получены только катодные ветви кривых, так как 
в анодной области происходит образование окисных пленок. 
Гексадецилбензосульфонат натрия увеличивает скорость ползу- 
чести, причем его влияние проявляется наиболее резко в районе 
минимума. По мере увеличения поляризации, независимо от зна- 
ка заряда, эффективность влияния органического соединения 
уменьшается и доходит до 9 при напряжении в —1,8 в для оло- 
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ваи —2 в для свинца. Ребиндер и Венстрем объясняют получен- 
‚ные ими результаты тем, что процесс адсорбции влияет глав- 
ным образом на образование микротрещин, а не на разрушение 
окисных пленок, как это полагают другие исследователи. Они 
указывают, что в'их опытах монокристаллы деформировались в 
условиях длительной катодной поляризации, что исключает воз- 
можность образования окисных пленок. Типичные электрокапил- 
лярные кривые могут быть получены только в отсутствие окис- 
ных пленок. Их результаты находятся в полном соответствии с 
данными работы ПИфютценрейтера и Мазинга [111], которые ис- 
следовали золото и платину. В то же самое время указывается, 
что наличие окисных пленок и их толщина могут вызвать зна- 
чительные изменения в величине адсорбционного эффекта 
[112]. 

Влияние электролитов на механические свойства металлов 
изучалось также Андраде с сотрудниками и другими исследова- 
телями. Андраде ‘и Рэндэлл [38, 106] впервые обнаружили, что 
при погружении монокристалла кадмия в нитрат кадмия ско- 
рость ползучести вначале увеличивается, а затем ползучесть 
быстро прекращается. Для того чтобы пластическое течение на- 
чалось опять, необходимо приложить вдвое более высокое напря- 
жение. В растворе нитрата цинка упрочнение происходит сра- 
зу. Было показано также, что скорость ползучести кадмиевых 
монокристаллов увеличивается в 20 раз при ‘погружении их в 
растворы, которые применяются для гальванического покрытия. 
На поликристаллических проволоках эти явления не наблюда- 
лись. В одной из последних работ [106] Андраде указывает, что 
увеличение скорости ‘ползучести металлов при погружении их в 
электролит наблюдается только у тех образцов, на которых вна- 
чале имелась окисная пленка. Как указывается в других рабо- 
тах [113, 114] влияние электролитов на монокристаллы цинка 
объясняется разрушением окисной пленки, а в случае наличия 
нитратного иона — разрушением гидроокисной пленки. 

Влияние процессов образования и разрушения пленки на пол- 
зучесть монокристаллов кадмия с чистой поверхностью изуча- 
лось Филлипсом и Томпсоном [115]. В их опытах монокристаллы 
кадмия вначале растягивались в дистиллированной воде (точка А 
на рис. 28), после чего добавляли 0,5-н. раствор Са(МО:).2. Вско- 
ре после этого скорость деформации снижалась и продолжала 
уменьшаться до определенной величины (точка В на рис. 28). 
В этот момент нитрат был заменен 2$-ным раствором Н5$О.. 
Скорость ползучести ‘немедленно стала возрастать. Добавление 
раствора нитрата кадмия увеличивало скорость ползучести 
(рис. 29) в том случае, когда монокристалл перед испытанием 
подвергался анодной обработке, в результате чего на нем обра- 
зовывалась толстая пленка гидроокиси. Влияние добавки рас- 
твора С9(№Оз)› (при # = 0) на ползучесть кадмиевого монокри- 
сталла, предварительно покрытого электролитическим путем 
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пленкой гидроокиси, иллюстрируется кривой а. Через 120 сек 
скорость деформации увеличилась в 6,3 раза. Последующее взве- 
шивание показало, что толщина пленки уменьшилась. После 
147 сек выдержки добавили 2ф-ный раствор серной кислоты; 
скорость ‘ползучести быстро уменьшилась (кривая 6). 
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Рис. 28. Влияние процесса образования пленки на 
ползучесть монокристалла кадмия [115] 
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Рис. 29. Влияние раствора нитрата кадмия на 
ползучесть монокристалла кадмия с пленкой 

гидроокиси на поверхности [115] 

Филлипс и Томпсон [115] заметили, что в момент разрушения 
тонкой пленки гидроокиси происходит мгновенное ‘рабширение 
образца. Разрушение пленки оказывает, по-видимому, такое же 
влияние на скорость ползучести, как внезапное небольшое повы- 
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шение нагрузки. Гидроокисные пленки наносились на монокри- 
сталлы кадмия погружением ‘их в воду, содержащую воздух. 
Монокристаллы испытывались на ползучесть под постоянной на- 
грузкой в воде, до тех пор пока не устанавливалась постоянная 
скорость ползучести. Затем монокристаллы подвергались попе- 
ременно действию дистиллированной воды или 2%-ного раство- 
ра серной кислоты (рис. 30). Каждый раз, заменяя воду кисло- 
той, наблюдали мгновенное расширение (двойные линии, пер- 
пендикулярные оси абсцисс на рис. 30); заменяя кислоту водой, 
наоборот, никакого расширения не наблюдали (линии, перпен- 
дикулярные оси абсцисс на рис. 30). 

Пфютценрейтер и Мазинг [111] исследовали влияние прило- 
жения потенциала на ползучесть различных металлов, по той же 
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Рис. 30. Кратковременное расширение монокристалла кадмия при погру- 
жении его в раствор серной кислоты во время испытания на ползу- 

честь [115] 

методике, что и Ребиндер. При испытаниях большого количе- 
ства монокристаллов свинца, цинка, серебра, золота и платины 
(растягиваемых равномерно по сечению) они установили, что 
после того как прибавляют электролит, скорость ползучести ме- 
няется. При приложении потенциала между образцом и; электро- 
литом получающаяся кривая изменения установившейся скоро- 
сти ползучести в зависимости от величины потенциала напоми- 
нает электрокапиллярную кривую. 

Андраде и Рэндэллу [114] ‘удалось показать, что даже без 
приложения напряжения электролит сам по себе оказывает зна- 
чительное влияние на механические свойства монокристаллов. 
Скорость ползучести как монокристаллов цинка, так и монокри- 
сталлов кадмия значительно изменялась под воздействием рас- 
творов сульфата металла, несмотря на то, что получающиеся 
данные отличались между собой по величине. Отношение (Ю) 
скорости течения при погружении образца в электролит к скоро- 
сти течения при испытании без электролита достигало 9,6; в не- 
которых случаях величина этого отношения колебалась между 2 
и 3,5. При испытании нагрузка повышалась ступенчато (причем 
каждый раз 'увеличивалась на небольшую величину) до тех пор, 
пока не начиналось медленное течение образца; затем после до- 
стижения определенной степени деформации добавлялся элек- 
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тролит. Предварительная деформация свыше 10% не влияет на 
скорость течения: 

Предварительная степень деформа- 
ции, Я ....... ... 0—9 10—24 75—49 50-380 

Отношение R .......... 1,4 3,3 3,4 3,4 
Количество испытаний. ..... 8 10 16 4 

В растворах азотной кислоты ‘различной концентрации 
(1:500 и 1:50) отношение Ю составило 1,6 и 7 соответственно. 

Вода и пересыщенные растворы цианистого кадмия и иоди- 
стого кадмия не влияют на ползучесть монокристаллов кадмия. 
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Рис. 31. Ползучесть моно- 
кристалла кадмия (угол wp кристалла кадмия (угол ф 
равен 32°) в растворе нит- равен 48°) в растворе нит- 
рата кадмия [114]. Стрелка рата цинка [114]. Стрелка | указывает момент погруже- указывает момент погруже- ния образца в раствор пид- ния образца в раствор нит- 

рата кадмия рата цинка 

Рис. 32. Ползучесть моно- 

Поведение монокристаллов кадмия при испытании на ползу- честь в растворе азотнокислого кадмия отличается в некотором отношении от их поведения в растворе сернокислого кадмия. 
Даже если скорость ползучести монокристалла немедленно уве- личивается при погружении его в раствор азотнокислого кадмия (также как и в растворе сульфата кадмия), то после пятиминут- ной выдержки течение образца почти совершенно прекращается (рис. 31). Азотнокислый цинк не вызывает начального увеличе- ния скорости ползучести кадмия (рис. 32). Наблюдается непре- рывное уменьшение скорости ползучести. По-видимому, ион кадмия действует на окисную пленку, имеющуюся на поверхно- сти кадмиевых монокристаллов, таким образом, что ‘ослабляет се влияние; однако ион цинка не оказывает такого действия [114]. Нитратные ионы наслаиваются сверху на поверхностную окисную или гидроокисную пленку, в результате чего увеличива- ется сопротивление течению и повышается критическое напря- жение сдвига. 
64



Исследование механизма разупрочнения 

Одним из основных вопросов, возникших на ранней стадии 
исследования влияния электролитов и поверхностно активных 
веществ на механические свойства, является вопрос о механизме, 
вызывающем снижение прочностных характеристик. Поскольку 
поверхностные пленки (полученные в результате химической 
реакции или электролитическим путем) повышают прочность 
монокристаллов, то некоторые ис- 

  

следователи полагают, что умень- Gs — | ‚ 
шение прочности происходит и 
вследствие разрушения этих пле- / 
нок. Решение вопроса затрудне- 04 - x 
но тем, что на всех металлах, за 
исключением золота, на воздухе 
обычно образуется окисная плен- 
ка. Тот факт, что получить об- 
разцы, не имеющие поверхност- 
ных пленок, не удается, не позво- 02 
ляет установить, соответствуют 
ли прочностные характеристики 
металла, определенные при испы- ‘° д/+ 
тании в электролите или поверх- a 10 20 Я 40 
ностно активной среде, прочност- бремя, мин 
ным свойствам металла, у кото- Рис. 33. Кривые ползучести мо- 

рого поверхностный слой не ока- нокристаллов кадмия (угол ф 

зывает сопротивления движению  ‘авен 22°), очищенных от по- 

nut . a _  верхностной пленки (Г) и с дислокаций. Не вызывает сомне- ноя поверхностью (2). 
ния, что разрушение поверхност- Стрелка указывает момент, ког- 
ной пленки само по себе ДОЛЖНО fa в испытательную камеру 

приводить к снижению прочности вводился электролит [114] 
монокристаллов. 

Была сделана попытка [114] получить данные, которые нозво- 
лили бы ответить на этот вопрос. Монокристаллы кадмия очи- 
щались от поверхностной окисной пленки путем нагрева в вакуу- 
ме при давлении — 107“ мм рт. ст. [116]. В результате такой обра- 
ботки поверхность монокристаллов получалась не гладкой. При 
испытании на ползучесть в растворе сульфата кадмия образцов, 
которые не подвергались нагреву в вакууме, отношение скоро- 
стей течения :(Ю) получилось равным 1,5. У образцов, очищен- 
ных от окисной пленки, никакого изменения скорости ползуче- 
сти не наблюдалось (рис. 33). Необходимо указать, что после 
введения сульфата кадмия скорость ползучести монокристаллов 
с обычной поверхностью намного превышает скорость ползуче- 
сти монокристаллов, очищенных от поверхностной пленки. Если 
очищенные от поверхностных пленок монокристаллы действи- 
тельно имели поверхность без каких-либо следов ‘пленки, то 
можно было бы ожидать, что в некоторый период времени при 
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отсутствии дополнительного эффекта, вызываемого электроли- 
том, скорость деформации обоих кристаллов ‘была ‘бы одинако- 
вой. К сожалению, испытания проводились только в течение 
20 мин и поэтому неизвестно, изменялась ли скорость ползуче- 
сти образцов при более длительном времени испытания. 

Гарпер и Коттрелл [12] изучали влияние состояния поверхно- 
сти на деформацию монокристаллов цинка в электролите и в 
среде, содержащей поверхностно активные вещества. Они при- 
шли к выводу, что полярные молекулы уничтожают упрочняю- 

228 __ щее действие окисной пленки. 
Пять ‘монокристаллов были 
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Рис. 34. Кривая ползучести моно- Рис. 35. Кривая ползучести моно- 
кристалла цинка с окисленной по- кристалла цинка с полированной 

верхностью [12] поверхностью (12] 

жении сдвига, равном 70 г/мм?, после чего они погружались в 
ванну с разбавленной соляной кислотой (точка А на рис. 34 со- 
ответствует моменту погружения, точка В — моменту, когда об- 
разец вынимали). Скорость ползучести немедленно увеличива- 
лась с последующим кратковременным усилением течения образ- 
ца (рис. 34). В аналогичных опытах с электрополированными 
образцами (которые испытывались при постоянном напряжении 

‚39 г/мм? в течение 40 мин) наблюдалось небольшое, но замет- 
ное уменьшение скорости ползучести, при погружении их в соля- 
ную кислоту (точка А на рис. 35). У образца, который после 
травления в соляной кислоте был вымыт, высушен и снова на- 
гружен при напряжении 42 г/мм?, не наблюдалось никакого из- 
менения скорости ползучести при новом погружении его в соля- 
ную кислоту‘после 30 мин испытания. | 

Гарпер и Коттрелл указывают (в противоположность выво- 
дам Ребиндера и его сотрудников), что ползучесть монокристал- 
лов цинка изменялась при добавлении олеиновой кислоты к па- 
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рафиновому маслу только в том случае, когда образцы имели 
окисленную поверхность. На рис. 36 приведена кривая ползуче- 
сти образца цинка при напряжении в 63,5 г/мм?. Точка А соот- 
ветствует моменту погружения образца в парафиновое масло; 
после пятиминутной выдержки скорость течения увеличивалась. 
После того как .парафиновое масло было заменено 0,2ф-ным 
раствором олеиновой кислоты в парафиновом масле (этот мо- 
мент отмечен точкой В на рис. 36), происходит дальнейшее уве- 
личение скорости ползучести. Парафин вызывает увеличение 
скорости ползучести только при испытании сильно окисленных 
образцов; для ‘увеличения скорости ползучести слабо окислен- 
ных образцов необходимо ввести олеиновую ‘кислоту. Было по- 
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Рис. 36. Кривая ползучести моно- Рис. 37. Изменение времени, про- 
кристалла цинка с окисленной по- текающего до начала увеличения 

верхностью [12] скорости ползучести, в зависимо- 
сти от кинематической вязкости 

среды [12] 

казано, что скорость ползучести сильно окисленных монокри- 
сталлов цинка увеличивается также при погружении их в керо- 
син или этиловый спирт, тогда как полированные или травленые 
образцы не реагируют на действие этих веществ. Гарпер и Котт- 
релл высказывают предположение, что эффект разупрочнения 
связан с проникновением поверхностно активного вещества в по- 
верхностную пленку. Они исходили из того факта, что при по- 
гружении образцов в керосин или спирт скорость ползучести 
мгновенно увеличивалась, а при погружении в парафиновое 
масло возрастание скорости ползучести начиналось лишь спустя 
некоторое время. В одной серии опытов керосин добавлялся в 
различных пропорциях к парафиновому маслу; в этом случае и 
была получена линейная зависимость между кинематической 
вязкостью среды и временем, протекающим до начала увеличе- 
ния скорости ползучести (рис. 37). Хотя на первый взгляд эта 
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зависимость кажется правильной, однако активность парафино- 
вого масла и керосина позволяет предположить, что в этих ве- 
ществах ‘имелись полярные молекулы. Так, например, при даль- 
нейшем добавлении загрязненного керосина концентрация по- 
лярных молекул увеличится, вследствие чего возрастание ско- 
рости ползучести начнется раньше. | 

Клинкенберг, Люкке и Мазинг [117] подтвердили результаты, 
полученные Ребиндером и его сотрудниками. ‘В ‘их опытах ско- 
рость ползучести монокристаллов олова и золота, поверхность 
которых была очищена от окисных пленок путем электролитиче- 
ской полировки, значительно повышалась при ‘испытании в 
14% -ном растворе олеиновой кислоты в парафиновом масле. 
Аналогичные результаты были получены и с монокристаллами 
кадмия. Эти данные подтверждают, по-видимому, ту точку зре- 
ния, что повышение скорости ползучести или общее понижение 
кривой растяжения под влиянием поверхностно-активных ве- 
ществ происходит не только у ‘образцов с поверхностной пленкой. 
У большинства металлов при выдержке их на воздухе немедлен- 
но образуется окисная пленка: в ванне для электролитической 
полировки образец является анодом и можно полагать, что на 
нем будет сохраняться окисная пленка. Однако, это не относит- 
ся к золоту, так как известно, что в обычных условиях, на нем 
не образуется окисная пленка. 

Клинкенберг с сотрудниками [117] показали, что скорость 
ползучести поликристаллического золота увеличивается при ис- 
пытании в 0,2ф-ном растворе олеиновой кислоты, по сравнению 
с испытанием в парафиновом масле (рис. 38). Хотя эксперимен- 
тальные данные, полученные с образцом золота, совершенно 
определенно опровергают ту точку зрения, что поверхностно ак- 
тивные вещества влияют на пластическое течение металла только 
в присутствии окисной пленки, однако они не исключают воз- 
можности влияния кислорода, воды или других веществ, кон- 
денсирующихся на поверхности. 

Следующая попытка ‘решить спорный вопрос о том, влияют 
ли поверхностно активные вещества на механические свойства 
металлов в отсутствие окисной пленки на поверхности монокри- 
сталлов, была предпринята Рожанским и Ребиндером [118], ко- 
торые очень тщательно исследовали это явление. Они испыты- 
вали ‘как покрытые окисной пленкой, так ‘и очищенные от окис- 
ной пленки образцы в вакууме и разреженных парах различных 
полярных и неполярных веществ. В результате было показано, 
что поверхностно активные вещества оказывают наиболее ин- 
тенсивное влияние в случае испытания монокристаллов, покры- 
тых окисной пленкой. Скорость ползучести в этиловом спирте 
при оптимальном давлении возрастала в 100 раз по сравнению 
с вакуумом. При испытании монокристаллов, очищенных от по- 
верхностных пленок, поверхностно активные вещества оказыва- 
ли более слабое действие, если только образцы не были слишком 
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хрупкими. Исследователи предположили, что концентрация на- 
пряжений, возникающая у концов образцов, очищенных от пле- 
нок, или у трещин в окисной пленке значительно усиливает влия- 
ние поверхностно активных веществ. Они отвергли объяснение 
Андраде ‘и Харпера (которые считают, что поверхностно актив- 
ные вещества устраняют упрочняющее действие окисной пленки) 
по тем причинам, что монокристаллы, очищенные от поверхност- 
ных пленок, также несколько разупрочнялись в присутствии по- 
верхностно активных веществ, а также и потому, что уменьше- 
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Re | постоянном напряжении; 30V10- 
х 8 | то — при разной нагрузке [117]: 

$5 | 1 | | — испытание в 0,2%-HOM растворе. 
0 5 10 IS 2a олеиновой кислоты в парафиновом 

EDEMA, MU, масле; 2 — испытание на воздухе; 
3 — испытание в чистом  парафино- 

вом масле; а — олово, длина образца 100 мм, диаметр образца — 1,02 мм, напряжение 
кг/мм?; б — золото, длина образца 50 мм, диаметр образца 0,1 мм, нагрузка 70 2; 

в — золото, размеры образца те же, нагрузка 80 г 

ние прочности под влиянием таких веществ во много раз превос- 
ходило эффект повышения прочности за счет окисной пленки. 

Крамер в недавно опубликованной работе [119] приводит убе- 
дительные доказательства в пользу того, что ‘разупрочняющее 
действие поверхностно активных веществ связано с химической 
адсорбцией. Эта точка зрения находится в ‘противоречии с мне- 
нием советских исследователей, которые в своей недавно опубли- 
кованной работе [6] утверждают, что влияние поверхностно ак- 
тивных веществ обусловливается физической адсорбцией. Они 
указывают, например, что цетиловый спирт не дает химической 
адсорбции на свинце, однако при испытании монокристаллов 
свинца в растворах цетилового спирта наблюдалось понижение 
предела текучести. В работе Крамера монокристаллы алюминия, 
меди, цинка и свинца деформировались на 1% после предвари- 
тельной химической или электролитической полировки. Образцы 
после полировки немедленно помещались (на сутки) в различ- 
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ные растворители высокой чистоты, которые содержали поверх- 
ностно активные вещества в количестве. обеспечивающем (как 
было показано раньше) изменение механических свойств ме- 
таллических образцов. Во всех случаях (включая испытания 
свинца в цетиловом спирте) в растворе присутствовала соль ме- 
талла с органическим ‘поверхностно активным веществом 
(табл. 2). Наличие металлов в растворе ‘может быть объяснено 
только растворением продуктов реакции поверхностно активных 
веществ с металлическим образцом. 

Таблица 2 

  

Раствор Металл 
  

  

Результат 

  

0,1-н. раствор каприловой кислоты в ‘бензоле | Медь Образуется мыло ме- 
| талла 

0,05-н. раствор каприловой кислоты в гекса- | То Же То же 
декане 

Насыщенный раствор стеариновой кислоты »» Не образуется мыло 
в бензоле металла 

0,01-н. раствор стеариновой кислоты в бен- »» Образуется мыло. ме- 
золе талла 

0,006-н. раствор олеиновой кислоты в пара- » » То же 
финовом масле 

0,25-н. раствор каприловой кислоты в гекса- | Цинк » » 
декане 

0,1-н. раствор каприловой кислоты в парафи- » » » » 
новом масле 

0,006-н. раствор олеиновой кислоты в пара- » » » » 
финовом масле 

0,75-н. раствор каприлового спирта в гекса- | Алюминий | » » 
декане 

1,0-н. раствор каприлового спирта в гекса- » « » » 
декане 

0,5-н. раствор каприлового спирта в парафи- » » » » 
новом масле 

0,1-н. раствор каприловой кислоты в бензоле » » » » 
0,01-н. раствор стеариновой кислоты в бен- » » » » 

золе | 
0,005-н. раствог стеариновой кислоты в па- »» » » 

рафиновом масле 
0,006-н. раствор олеиновой кислоты в пара- » » » » 

финовом масле 
0,003-н. раствор цетилового спирта в пара- | Свинец | » » 

финовом масле     
  

Крамер [119] показал также, что при растяжении монокри- 
сталлов алюминия в растворе стеариновой кислоты в парафино- 
вом масле изменяются протяженность и наклон первого и вто- 
рого ‘участков кривой деформации, однако приведенное крити- 
ческсе напряжение сдвига остается без изменения. С повыше- 
нием- концентрации стеариновой кислоты до 0,002 моль/л про- 
тяженность первого и второго участков кривой увеличивается, а 
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наклон уменьшается. Еще большее увеличение концентрации 
стеариновой кислоты приводит к уменьшению протяженности и 
увеличению наклона этих участков. При добавлении стеарата 
алюминия к раствору, содержащему 0,002 моль/[л стеариновой 
кислоты, протяженность и наклон первого и второго участков 
кривой растяжения получаются такими же, как у монокристал- 
лов алюминия, подвергнутых растяжению в чистом парафиновом 
масле. Согласно Крамеру, вначале происходит обычный про- 
цесс физической адсорбции полярных молекул на поверхности. 
Однако в присутствии воды ‘или кислорода или [93, 94] при нали- 
чии пластической деформации может возникнуть химическая 
реакция с образованием мыла металлов. Образующиеся таким 
образом мыла металлов не остаются на поверхности, так как 
они находятся в динамическом равновесии, и спустя некоторый 
заданный промежуток времени часть мыльных молекул перейдет 
в раствор, тогда как другая часть останется в адсорбированном 
состоянии. В результате произойдет растворение металла на по- 
верхности и, как следствие, уменьшение количества дислокаций 
в заблокированных у поверхности группах. Растворение мыла 
металлов ‘можно также связывать с понижением поверхностной 

‘энергии, поскольку силы связи между соседними атомами долж- 
ны уменьшиться. Уменьшение количества дислокаций у поверх- 
ности приведет к ослаблению взаимодействия между группами 
дислокаций и уменьшению числа образующихся препятствий 
Ломер — Коттрелла, в результате чего снизится ‘коэффициент 
упрочнения. Поскольку характеристики пластического течения 
металлов определяются легкостью прохождения дислокаций че- 
рез кристалл, удаление дислокаций химическим путем приведет 
к уменьшению напряжения течения и увеличению скорости пол- 
зучести. В таком случае механизм воздействия поверхностно ак- 
тивных веществ по существу не отличается от процесса удаления 
поверхностного слоя при электролитической ‘полировке [120]. 
Эффективность влияния поверхностно активных веществ будет 
зависеть от скорости растворения образующегося мыла метал- 
лов и будет определяться концентрацией раствора, природой 
растворителя, длиной ‘и типом органических молекул, типом по- 
лярных групп и энергией адсорбции. 

Приняв, что разупрочняющий эффект поверхностно активных 
веществ явля@тся результатом химической адсорбции и после- 
дующего растворения мыла металлов, можно объяснить форму 
кривой ползучести (рис. 21), а также другие явления, связан- 
ные с действием поверхностно активных веществ. При низкой 
концентрации поверхностно активных веществ скорость достиже- 
ния полярными молекулами металлической поверхности невели- 
ка, однако скорость растворения мыла металлов может быть 
большой. Количество растворяющегося металла ‘и, следователь- 
но, количество дислокаций, удаляющихся из заблокированных 
групп, соответственно мало. При увеличении концентрации по- 
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верхностно активных веществ скорость адсорбции полярных мо- 
лекул повышается и количество молекул мыла металлов, пере- 
ходящих в раствор, также увеличивается. Однако при достиже- 
нии некоторой концентрации поверхностно активных веществ 
скорость растворения мыла ‘металлов начнет уменьшаться вслед- 
ствие насыщения раствора молекулами мыла ‘металлов. Эта кон- 
центрация соответствует максимуму кривой. Короче говоря, на 
восходящей ветви кривой (см. рис. 21) интенсивность разупроч- 
няющего эффекта определяется скоростью адсорбции, которая 
повышается с увеличением концентрации поверхностно актив- 
ных веществ. На нисходящей ветви кривой ‘интенсивность разуп- 
рочняющего эффекта определяется скоростью десорбции метал- 
лов. Скорость десорбции в этом случае будет уменьшаться с 
увеличением концентрации полярных молекул. В общем, для 
данного растворителя и данного металла растворимость мыла 
металлов будет уменьшаться с увеличением длины цепи органи- 
ческой молекулы. Растворимость, ‘конечно, зависит также и от 
наличия двойных и тройных связей, боковых ответвленных 
групп ‘и др. Таким образом, можно ожидать, что с увеличением 
длины цепи молекулы поверхностно активного вещества макси- 
мум на кривой сдвинется в сторону более низких концентраций 
(см. рис. 21). Кроме того, помимо разупрочняющего эффекта, 
связанного с растворением металла на поверхности, наблюдает- 
ся тенденция к упрочнению монокристаллов вследствие интен- 
сивной адсорбции мыла металлов. Окончательный результат бу- 
дет зависеть от различия в воздействии двух конкурирующих 
процессов. При очень высоких концентрациях, близких к кон- 
центрации насыщенного раствора, ‘будет происходить общее 
упрочнение монокристалла. 

В другой работе Крамера и Демера [121] влияние состояния 
поверхности на характерные участки (1, Пи ПП) кривой растя- 
жения изучалось путем растяжения алюминиевых монокристал- 
лов в электролитической ванне, что позволяло осуществлять рас- 
творение металла с поверхности в процессе деформации. Опыты 
проводились при 3° и плотности тока —0,2 а/см?. При таких 
условиях скорость растворения металла с ‘поверхности составля- 
ла 0,0076 мм/мин. При скорости деформации, равной 10° сек-\, 
протяженность первого и второго участков кривай растяжения 
увеличивалась, а наклон ‘их уменьшался, по сравнению с кривы- 
ми растяжения, полученными при испытании образцов в воде при 
той же температуре и скорости деформации. Напряжение, при 
котором начинается третий участок кривой растяжения, также 
понизилось (рис. 39). Отмеченные выше ‘изменения в характере 
протекания деформации зависят от скорости деформации и ско- 
рости растворения металла на поверхности. При скорости дефор- 
мации 10“ сек! и плотности тока —9,2 а/см? параметры, харак- 
теризующие протекание деформации, также изменяются, но в 
меньшей степени. Наблюдается такой эффект мгновенного осво- 
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бождения дислокаций. При повышении плотности тока в про- 
цессе деформации наблюдается внезапное удлинение образца. 
На рис. 40 приведена типичная кривая «нагрузка — деформа- 
ция», полученная при скорости деформации в 10° сек! и на- 
чальной силе тока в 2 а. В начале третьего участка ‘кривой рас- 
тяжения сила тока уменьшилась до [,5 а, а затем внезапно была 
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Рис. 39. Кривые растяжения алюминия при 3°Си скорости 
деформации 10-5 сек-!; 

1 — испытание в воде; 2 — испытание в электролитической ванне 
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Рис. 40. Кривая деформации ‘монокристалла алюминия при °С 
в электролитической ванне. Нарушение непрерывности хода кри- 
вой происходит при изменении силы тока в электролитической 

ванне [120] 

вновь повышена до 2 а. В этот момент произошло мгновенное 
снижение нагрузки вследствие быстрого удлинения юбразца. Во 
время дальнейших испытаний при силе тока в 2 а наклон кривой 
«нагрузка — деформация» начал медленно уменьшаться. При 
снижении силы тока до 0,5 а, наклон кривой упрочнения начал 
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опять увеличиваться. Повышение силы тока до 3 а привело к 
резкому падению нагрузки и после повышения нагрузки до ис- 
ходной величины наклон кривой резко уменьшился. Ни в одном 
случае при понижении силы тока с высокого значения до низкого. 
не наблюдалось нарушения непрерывного хода кривой. 

Исследователи [120] считают, что явление внезапного осво- 
бождения дислокаций служит доказательством наличия забло- 
кированных групп у поверхности. При повышении силы тока в 
электролитической ванне скорость удаления металлических ионов 
увеличивается или, иными словами, свободная энергия поверх- 
ности в участках расположения дислокаций уменьшается. В та- 
ком случае напряжение, создающееся у скоплений дислокаций, 
становится достаточным для их освобождения. 

В другой серии опытов Крамер [119] получил данные, свиде- 
гельствующие о том, что на первом участке кривой растяжения 
большая часть дислокаций задерживается у поверхности. Моно- 
кристаллы алюминия деформировались в области первого уча- 
стка кривой растяжения, затем нагрузка снималась и с попереч- 
ного сечения образца путем электролитической полировки уда- 
лялся слой металла толщиной 1,02 мм. После повторного прило- 
жения нагрузки критическое приведенное напряжение сдвига и 
протяженность первого участка кривой растяжения получились 
такими же, как и у исходного образца. 

На основании экспериментальных данных Крамер считает, 
что существующие теории упрочнения должны быть ‘изменены с 
учетом существенного влияния, оказываемого поверхностью на 
характеристики пластического течения металлов. Он предполо- 
жил, что создающиеся у поверхности скопления дислокаций 
(в первичной и вторичной системах скольжения) могут взаимо- 
действовать между собой и существенно влиять на наклон и 
протяженность первого и второго участков кривой деформации. 

Влияние поверхностно активных веществ и электролитов 

на свойства поликристаллических металлов 

Можно предположить, что ‘поверхностно активные вещества 
и электролиты оказывают на механические свойства поликри- 
сталлических металлов такое же действие, как и на механиче- 
ские свойства монокристаллов. [1о-видимому, больше всего ис- 
следовательских работ в этой области ‘было проведено Ребинде- 
ром и его сотрудниками [6]. 

Закощикова [121] исследовала полоски поликристаллической 
меди `(0,04 мм) и показала, что после растяжения до напряжения 
7—12 кг/мм? и последующего разгружения с той же скоростью 
имеет место значительное упругое последействие ‘и гистерезис. 

Ребиндер и Венстрем [122] исследовали ползучесть полосок 
оловянной фольги и свинцовых и медных образцов в чистом ва- 
зелиновом масле и керосине, содержащих различные поверхно- 
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стно активные вещества. Валерьяновая кислота, гептановая кис- 
лота, цетиловый спирт и стеариновая ‘кислота значительно сни- 
жают величину удлинения до разрушения. Время до разруше- 
ния уменьшилось примерно на 50% и на кривой изменения вре- 
мени до разрушения в зависимости от концентрации поверхност- 
но активного вещества получился такой же минимум, каки в 
случае испытания монокристаллов. Указывается, что величина 
зерна играет значительную роль; с увеличением зерна скорость 
ползучести повышается. 

Раствор поверхностно активного вещества в неполярном 
растворителе понижает усталостную прочность стали [123] при. 
испытании на кручение с изгибом. При наличии в. вазелиновом 
масле 0,2% олеиновой кислоты усталостная прочность стали 
снизилась более чем на 50% (табл. 3). Однако в случае обдув- 
ки стали дробью или азотирования поверхностно активные веще- 
ства не оказывали практически никакого влияния. 

Таблица 3 

  

  

  

      

Число циклов до разрушения 
млн. 

Среда Среднее 

1 2 3 

Вазелиновое масло или воздух . 1,64 1,73 1,60 1,66 
Вазелиновое масло и 0,2% олеиновой 

кислоты еее еее 0,62 0,59 0,90 0,70 
  

Сато [124, 125] в своем исследовании по влиянию различных 
сред указывает, что разрушающее напряжение стали сначала 
уменьшается с увеличением поверхностного натяжения ‘раствора, 
а затем, с дальнейшим увеличением поверхностного. натяжения, 
увеличивается. Он также установил, что модуль упругости 
уменьшается на 20%. 

Бенедикс [126] указывает, что при адсорбции жидкостей ме- 
ханическая прочность и объем твердых тел, включая и металлы, 
изменяется. Так, например, вода уменьшает прочность стекла на 
23%, а отпущенной стали на 22%, тогда как бензин повышает 
прочность стали на 27%. Нити из двуокиси кремния или прово- 
локи платины удлиняются при погружении в воду, и сокраща- 
ются до исходной длины после просушки. Степень удлинения 
кварца в различных жидкостях увеличивается с повышением по- 
верхностного натяжения жидкости. Возможно, что это явление, 
названное Бенедиксом «ликвострикцией», связано с изменением 
энергии на поверхности раздела твердое тело — жидкость и мо- 
жет быть использовано в качестве метода измерения энергии на 
поверхности раздела твердого тела и жидкости. 

Вероятно, явления, наблюдаемые при испытании металлов в 
вакууме или специально создаваемых атмосферах, тесно связа- 
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ны с действием пленок из органических соединений и электроли- 
тов. Все материалы при выдержке в обычной атмосфере быстро 
покрываются маслянистой пленкой, часто смешанной с водой. 
Эта пленка адсорбируется из содержащихся в воздухе жирных 
масел и воды и содержит болышое количество полярных моле- 
кул. и ненасыщенных углеводородов. Предполагается, что такие 
пленки могут оказывать такое же влияние, как и растворы, со- 
держащие поверхностно активные вещества, или электролиты, 
если пленка содержит растворимые электролиты. К сожалению, 
имеется очень мало работ, в которых изучалось бы влияние по- 
ниженного давления на механические свойства металлов. 

Гауч и Сопвис 127] определяли усталостную прочность раз- 
личных металлов при растяжении — сжатии на машине Хайга, 
приспособленной для испытания образцов при давлении в 
10-3 мм рт. ст. На основании полученных данных строились кри- 
вые усталости. Предел выносливости свинца повысился более 
чем в два раза, тогда как предел выносливости меди и латуни 
увеличился на 13 и 26% соответственно. Было установлено, что 
снижение прочности связано с наличием кислорода и водяного 
пара. Ни один из газов не является очень эффективным сам по 
себе [128, 129]. | 

Водсворс [130] установил, что при понижении давления от ат- 
мосферного до 10° мм рт. ст, долговечность меди, алюминия и 
золота ‘увеличивается в 20; 10 и | раз соответственно. Водяной 
пар уменьшает долговечность алюминия, но не оказывает ника- 
кого влияния на медь. Кислород снижает долговечность меди и 
алюминия, однако присутствие водяного пара не влияет на полу- 
ченные результаты. Изменения в составе атмосферы, по-види- 
мому, не влияют на усталостную прочность золота. Влияние га- 
зов на алюминий, ‘по-видимому, связано с увеличением скорости 
распространения трещин; время зарождения трещин остается 
постоянным независимо от того, проводились ‘испытания в ваку- 
уме или на воздухе. . 

Сноуден и Гринвуд [131] недавно определяли изменение уста- 
лостной прочности и поверхностной деформации свинца при ис- 
пытании на воздухе и в неполном вакууме. Было установлено, 
что долговечность очень чистого свинца значительно повышается 
при испытании его в вакууме при давлении 5. 1073 мм рт. ст. Об- 
разцы, испытанные на воздухе, ‘разрушались по границам зерен 
при небольшой поверхностной деформации, тогда как на поверх- 
ности образцов, испытывавшихся в вакууме, наблюдалось обра- 
зование ряда борозд, располагающихся по направлению макси- 
мального напряжения сдвига; разрушение этих образцов про- 
исходило по некоторым из борозд. Наличие усталостных трещин 
на поверхности образцов, испытанных на воздухе, приводит, по- 
видимому, ‘к снижению поверхностных напряжений и соответст- 
венно к уменьшению поверхностной деформации. 

В работе Шаниана [132], изучавшего влияние среды на дли- 
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тельную прочность некоторых промышленных сплавов (включая 
низколегированные стали и различные сверхпрочные сплавы), 
было показано, что исследованные материалы при испытании на 
воздухе имели более высокое сопротивление ползучести.и вы- 
держивали более длительное время до разрушения, чем при 
испытании в вакууме или в атмосфере азота, кислорода или ге- 
лия. Сплавы, характеризующиеся относительно невысокой пла- 
стичностью, показали более высокую чувствительность к воздей- 
ствию среды при испытании надрезанных образцов (по сравне- 
нию с гладкими образцами). Сплав, ‘который способен ‘упроч- 
няться при наличии надреза в одной атмосфере, может разупроч- 
няться в другой. | 

Шаниан и Ахтер [133] определяли также длительную проч- 
ность никелевого сплава с 20% Сг и нихрома У. При высоких 
температурах и малой скорости деформации сплав показал бо- 
лее высокую прочность при испытании на воздухе, чем при испы- 
тании в вакууме, однако при низких температурах и большой 
скорости деформации наблюдается обратная зависимость. При 
длительных испытаниях при высоких температурах происходит 
заметное упрочнение сплава с одновременным увеличением пла- 
стичности. Было высказано предположение, что механизм влия- 
ния атмосферы на прочность сплава зависит от двух конкури- 
рующих процессов; упрочнения за счет окисления и разупроч- 
нения вследствие понижения поверхностной энергии, вызывае- 
мой адсорбцией газа; адсорбция снижает работу, необходимую 
для распространения трещины. 

Расчеты, проведенные Ахтером и Фоксом [134], показали, что 
скорость адсорбции в вакууме, вероятно, настолько мала (при- 
мерно ниже на два порядка), что даже при длительных испыта- 
ниях на свежих поверхностях (вновь образующихся при распро- 
странении трещины), не успевает создаться насыщенный слой. 
При более кратковременных испытаниях время, в течение ко- 
торого может образоваться насыщенный слой, уменьшается еще 
больше. Это объясняет наблюдаемое различие‘в прочности при 
испытании на воздухе и в вакууме. 

Никелевые трубы при испытаниях на длительную прочность 
при 815° имели [135] более высокую длительную прочность на 
воздухе, чем в аргоне. В недавно опубликованном обзоре [136] 
приводятся дополнительные данные о влиянии различных сред, 
в том числе газовой атмосферы, на поведение сталей и различ- 
ных сплавов в широком интервале температур. 

Пикус и Паркер [137] показали, что скорость ползучести ни- 
келя при испытании па воздухе ниже, чем при испытании в водо- 
роде или азоте. Установлено, что скорость ползучести меди и 
алюминия на воздухе ниже, чем в гелии [138]. Фористьер и Кла- 
усс [139] установили, что разрушение тонких проволок при испы- 
тании их в различиых газовых атмосферах происходит при более 
низком ‘напряжении, по сравнению с испытанием в вакууме. Они 
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объяснили полученные ими данные «конденсацией» газов на 
поверхности. Недавно Ахтер [140] опубликовал данные о резуль- 
татах испытания никеля в азоте, вакууме (при давлении 
10-5 мм рт. ст.) и на воздухе при 650 и 815°. В азоте время до 
разрушения образцов было меньше, чем при испытании в ваку- 
уме и на воздухе. Время до разрушения уменьшается с`увеличе- 
нием чистоты азота. При 650° и напряжении в 7,0 кг/мм? образ- 
цы выдержали до разрушения 102 ч в вакууме, 78 на воздухе и 
30 чв азоте. Так как нитрид азота неустойчив при 650°, то Ах- 
тер предположил, что уменьшение времени до разрушения при 
испытании в азоте происходит вследствие отсутствия упрочняю- 
щего эффекта кислорода, а адсорбция азота способствует увели- 
чению скорости распространения трещины. Это вызывает преж- 
девременное разрушение металла. На образцах, испытанных в 
азоте, наблюдается большее количество трещин, чем на образ- 
цах, испытанных в двух других средах.



ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Поверхность металла находится в самых различных состоя- 
ниях, что может изменять механические свойства. Установлено, 
что характеристики пластического течения металлов при испы- 
тании на растяжение, сопротивление ползучести, усталостная 
прочность и внутреннее трение значительно изменяются в зави- 
симости от состояния поверхности. Это явление присуще как чи- 
стым металлам, так и сложным сплавам и наблюдается как у 
монокристаллических, так и у поликристаллических материалов. 

В общем, поверхностная пленка повышает предел текучести 
и скорость упрочнения при наклепе. Часто у монокристаллов 
первый участок кривой деформации, а иногда и второй участок, 
исчезают совсем. Скорость ползучести монокристаллов понижа- 
ется в присутствии твердых поверхностных пленок; для поли- 
кристаллических материалов влияние пленки на скорость ползу- 
чести точно не установлено. Поликристаллические металлы, ис- 
пытанные в атмосфере, способствующей окислению образца, 
обычно обладают более высоким сопротивлением ползучести, 
чем материалы, испытанные в «инертной» атмосфере. Однако из- 
менения, вызываемые поверхностными явлениями, могут вуали- 
роваться упрочняющим эффектом; возникающим за счет внут- 
реннего окисления, которое может иметь ‘место в процессе испы- 
тания. 

Усталостная прочность металлов в общем увеличивается при 
наличии твердой пленки, если только она не растрескивается. 
Однако усталостная прочность обычно повышается также и при 
испытании образцов в вакууме или «в инертной» атмосфере. — 

Поверхностно активные вещества в общем уменьшают проч- 
ностные характеристики как монокристаллов, так и поликристал- 
лических материалов. Могут быть некоторые сомнения в отноше- 
нии снижения предела текучести, однако снижение кривой пла- 
стического течения доказано совершенно определенно. Сопротив- 
ление ползучести и усталостная прочность ‘монокристаллов и 
поликристаллических материалов уменьшаются и иногда весьма 
значительно. До сих пор неясным остается вопрос о влиянии по- 
верхностно активных веществ при наличии у металла чистой по- 
верхности. 
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Электролиты оказывают четко выраженное влияние на меха- 
нические свойства металлов. Почти все исследования, прове- 
денные в этой области, посвящены изучению влияния электроли- 
тов на сопротивление ползучести. Влияние электролитов не од- 
нозначно и зависит, по-видимому, от типа пленки, образуемой 
продуктами реакции ‘между металлом и электролитом, и от того. 
имеется окисная пленка на поверхности металла или нет. В неко- 
торых случаях сопротивление ползучести понижается, а в дру- 
гих случаях — повышается. В настоящее время нельзя еще пред- 
ложить, единой теории, которая позволила бы предсказать влия- 
ние электролита, но, по-видимому, чем выше реакционная спо- 
собность металла во все время испытания, тем ниже сопротив- 
ление ползучести. Очевидно, в том случае, когда продукты реак- 
ции образуют плотно пристающую к поверхности образца плен- 
ку (которая препятствует выходу дислокаций на поверхность 
образца), сопротивление ползучести повышается. 

Было предложено несколько механизмов влияния окисной и 
металлической пленок на механические свойства металлов: 

1. Окисление поверхностных трещин. 
2. Принятие поверхностной пленкой части приложенной на- 

грузки на себя. 
3. Закрепление источников дислокаций, расположенных на 

поверхности. 
4. Образование скоплений ‘дислокаций у поверхности. 
Гипотеза залечивания трещин, образующихся на поверхности 

металла, окисной пленкой не получила распространения глав- 
ным образом потому, что не имеется подтверждающих ее дан- 
НЫХ. 

Идея о способности пленки принимать на себя часть прило- 
женной нагрузки высказывалась рядом исследователей. Прими- 
тивная механическая модель предполагает, что нагрузка на плен- 
ку передается путем релаксации напряжения сдвига в активной 
плоскости скольжения до тех пор, пока пленка не начнет дефор- 
мироваться и не создадутся условия для осуществления процес- 
са ползучести. В соответствии с этой ‚моделью приращение при- 
ложенного напряжения сдвига, необходимое для начала течения 
монокристалла с поверхностной пленкой [42], должно равняться: 

Ac = Ss | (18) 
d 

где $; — удельное сопротивление пленки сдвигу; 
й — толщина пленки; 
Я — диаметр образца. 

Согласно этому уравнению интенсивность влияния пПоверхно- 
стной пленки прямо пропорциональна ее толщине и не зависит 
от скорости деформации. Кроме того, на кривой изменения на- 
пряжения течения должен быть незначительный перегиб, если 
голько пленка не оказывается значительно прочнее монокристал- 
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ла. Эта гипотеза, по-видимому, соответствует некоторым экспе- 
риментальным данным, полученным в отдельных работах, и спрз- 
ведлива для ограниченного интервала толщины покрытий. Одна- 
ко, если рассмотреть влияние всех экспериментальных факторов, 
то дислокационная модель является наиболее подходящей. 

Закрепление поверхностных источников дислокаций влияет 
главным образом только на критическое приведенное напряже- 
ние сдвига, вызывающее течение металла. Блокировка дислока- 
ций, образуемых внутренними источниками дислокаций, у по- 
верхности также влияет на критическое приведенное напряжение 
сдвига. Кроме того, последний фактор может влиять на протя- 
женность всей области пластической деформации. Один и тот Же 
экспериментальный факт — повышение приведенного критиче- 
ского напряжения сдвига — обусловливается обоими механизма- 
ми и каждый из них имеет своих сторонников. Основное затруд- 
нение заключается в постановке эксперимента, который позво- 
лил бы разделить влияние обоих механизмов. Представляется, 
что такой опыт должен быть направлен главным образом на 
определение самого ничтожного отклонения кривой растяжения 
от прямолинейного закона упругой деформации, а не на явле- 
ния, имеющие место в-области болыших пластических деформа- 
ЦИЙ. 

Изменение напряжения течения на основании проведенных 
до сих пор опытов может с одинаковым успехом объясняться как 
закреплением поверхностных источников дислокаций, так и бло- 
кировкой дислокаций, образуемых внутренними источниками и 
поверхностной пленкой. 

На основании работ, в которых изучалось влияние поверхно- 
стной пленки на хрупкое разрушение монокристаллов, было 
предложено объяснение, основывающееся на ‘образовании скоп- 
лений дислокаций у барьеров [43]. В монокристаллах с гексаго- 
нальной решеткой, при низких значениях угла хо поверхностная 
пленка оказывает влияние на процесс двойникования, уменьшая 
расстояние между двойниками ‘и, следовательно, расстояние 
между источниками дислокаций и барьерами. В результате на- 
блюдается повышение разрушающего напряжения. При высоких 
значениях угла хо процесс двойникования развивается менее ин- 
тенсивно и поверхностная пленка действует как более эффектив- 
ный барьер, чем в монокристаллах с чистой поверхностью. В ре- 
зультате образуются более крупные скопления дислокаций, 
вследствие чего разрушающее напряжение снижается. 

Для объяснения ‘разупрочняющего действия поверхностно 
активных веществ было предложено несколько теорий. Ребин- 
дер и его сотрудники [6] предположили, что это явление связано 
с наличием микротрещин на поверхности. В соответствии с этой 
теорией поверхностно активные вещества физически адсорбиру- 
ются на поверхности и могут мигрировать к основанию трещины. 
В результате создается большюе давление в соответствии с ур ав- 
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нением, выведенным для давления, развивающегося в капилля- 
рах: 

АР — 27 cos 6 

r 

При малом радиусе г давление может быть очень большим. 
На основании рассмотрения нижеследующих фактов это объ- 
яснение является спорным. Было показано [141], что весьма чи- 
стые жидкости с низким поверхностным натяжением всегда сма- 
чивают (6 = 0) твердые тела с высокой поверхностной энергией. 
Присутствие адсорбированного ‘слоя должно увеличивать угол 
контакта 09. Поверхностное натяжение будет также уменьшаться 
в присутствии адсорбированного слоя. Таким образом AP в 
приведенном уравнении должно уменьшаться в присутствии по- 
верхностно активных веществ, а не увеличиваться. Кроме того, 
максимальное значение должно получаться в чистом растворите- 
ле, так как в этом случае соз @ равен единице. 

Разупрочняющее действие поверхностно активных веществ 
‘объясняется также удалением окисной пленки, которая (если она 
присутствует) способствует повышению прочности. Однако ис- 
следование, проведенное на золоте {которое не имеет окисной 
пленки), показало, что поверхностно активные вещества умень- 
шают сопротивление ползучести золота. Данный факт, по-види- 
мому, безусловно исключает эту гипотезу. 

Мазинг [111, 117] объясняет разупрочняющее действие по- 
верхностно активных веществ понижением поверхностной энер- 
гии. `В соответствии с этой точкой зрения 

— AyAA 

kT } 

у, . ео 
Vy 

(19) 

где У; и У) — скорости деформации при испытании в инертной 
среде и среде, содержащей поверхностно актив- 
ные вещества или в электролите соответственно; 

АА — увеличение площади поверхности; 
Ау — изменение поверхностной энергии. 

В настоящее время не представляется возможным оценить 
справедливость этого уравнения, так как изменение поверхност- 
ного натяжения у твердых тел при погружении их в жидкие по- 
верхностно активные вещества не изучено. 

Крамер [119] обнаружил мыло металлов в растворах, содер- 
жащих поверхностно активные вещества при погружении в них 
металлов. Он предположил, что разупрочняющее ‚действие по- 
верхностно активных веществ связано с процессом химической 
адсорбции, скорость которого определяется скоростью ‘перехода 
металла в раствор путем растворения соли металла. Таким об- 
разом, ионы металлов ‘удаляются ‘из участков расположения 
скоплений дислокаций. Этот процесс облегчает дислокациям вы- 
ход на поверхность. Термодинамически это эквивалентно умень- 
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шению поверхностной энергии или сил связи между ионами ме- 
таллов в участках расположения дислокаций. 

Результаты многих опубликованных исследований трудно 
рассмотреть надлежащим образом вследствие невозможности 
учесть действие многих важных факторов, которые ‘могут оказы- 
вать влияние на поверхностные явления. При изучении влияния 
поверхностно активных веществ необходимо применять по воз- 
можности наиболее чистые растворители, не содержащие следов 
полярных молекул. Необходимо также применять весьма чистые 
соединения полярных молекул, если требуется изучить специфи- 
ческое действие определенных химических веществ. Следует, 
кроме того, обращать внимание на качество подготовки поверх- 
ности. Как указывалось выше, мыла металлов не будет образо- 
вываться в обычных условиях, если не обеспечен контакт кисло- 
рода или молекул воды с поверхностью. Разница в результатах, 
полученных различными ‘исследователями, может быть объясне- 
на невозможностью учесть именно это обстоятельство. Имеется 
ряд других деталей, которые могут в значительной степени вли- 
ять на Пполучающиеся результаты. Так, например, обработка, 
применяемая в некоторых исследованиях для получения чистой 
поверхности, используется в других исследованиях для созда- 
ния окисной пленки на образце.
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